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Ueber  die  Molecular-Beweglichkeit  der  Gase ; 

von  Th.  Graham  *). 


Die  Molecular-Beweglichkeit  der  Gase  wird  {hier  haupt- 
sächlich in  Beziehung  auf  den  Durchgang  von  Gasen  unter 
einem  gewissen  Druck  durch  eine  dünne  poröse  Platte  oder 
Scheidewand  und  auf  die  Scheidung  gemischter  Gase  betrachtet 
werden ;  welche,  wie  gezeigt  wird,  durch  solche  Mittel  be- 
wirkt werden  kann/  Die  Untersuchung  ging  aus  einer  aufs 
Neue  aufgenommenen  und  sich  etwas  in  die  Länge  ziehenden 
Untersuchung  der  (auf  derselben  Molecular- Beweglichkeit 
beruhenden)  Gas-Diffusion  hervor  und  hat  einige  neue  Resul- 
tate ergeben,  welche  sowohl  von  dem  theoretischen  als  von 
dem  practischen  Gesichtspunkt  aus  betrachtet  Interesse  bieten 

In  dem  zuerst  construirten  Diffusiometer  war  eine  cylin- 
drische  Glasröhre  von  etwa  10  Zoll  Länge  und  etwas  weni- 
ger als  1  Zoll  Durchmesser  einfach  am  einen  Ende  mittelst 
einer  porösen  Gypsplatte  von  etwa  Vs  Zoll  Dicke  geschlossen 
und  auf  diese  Art  zu  einem  Gasrecipienten  umgewandelt  **). 


*)  Vom  Verfasser  aus  den  Philosophical  Transactions  of  the  Royal 
Societj  of  London  for  1863  mitgetheilt. 

**)  „Ueber  das  Gesetz  der  Diffusion  der  Gase",  Transactions  of  the 
Royal  Society  of  Edinburgh  Vol.  XII,  p.  222,  oder  Philos.  Ma- 
gazine 1834,  Vol.  11,  p.  175,  269  u.  351. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pbarm.  GXXXI.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Graham,  über  die  Molecular-Betoeglii:hkal 

Ein  besseres  Material,  um  daraus  die  poröse  Platte  bestehen 
zu  lassen,  ist  seitdem  in  dem  kflnstiich  zusammengeprefslen 
Graphit  des  Hrn.  Brockedon,  von  der  Qualität  wie  der- 
selbe zu  Schreibstiften  verwendet  wird,  aufgefunden  worden. 
Dieses  Material  wird  in  London  in  kleinen  cubischen  Massen, 
von  etwa  2  Zoll  im  Viereck ,  verkauft.  Bin  solclier  Würfel 
lärst  sich  leicht  mittelst  einer  Stahlfedersage  zu  Scheiben 
von  1  bis  2  Millimeter  Dicke  schneiden.  Indem  man  eine 
solche  Scheibe ,  ohne  sie  zu  benetzen,  auf  einem  ebenen 
Sandstein  reibt,  kann  man  die  Dicke  derselben  bis  auf  etwa 
Vi  Millimeter  verringern.  Eine  runde  Scheibe  aus  solchem 
Graphit,  weiche  die  Dicke  einer  Oblate  hat  aber  beträcht- 
liche Festigkeit  besitzt,  wird  mittelst  eines  harzigen  Kittes 
an  das  eine  Ende  der  eben  beschriebenen  Glasröhre  befestigt, 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


so  dafs  die  Röhre  dadurch  ver- 
schlossen und  ZQ  einem  Diffusio- 
meter  wird  (Fig.  1).  Die  Röhre 
wird  über  einer  Quecksilberwanne 
mit  Wasserstoffgas  gefallt,  wobei 
man  für  die  Zeit  der  Füllung  der 
Porosität  der  Graphitplatte  in  der 
Art  entgegenwirkt ,  dafs  man  die 
Platte  mit  einem  dünnen  Blatt 
Gutta  -  Percha  dicht  überdeckt 
(Fig.  2).  Entfernt  man  dann 
dieses  Blatt,  so  tritt  sofort  Gas- 
dtffnsion  durch  die  Poren  des 
Graphits  ein.  Die  ganze  Menge 
Wasserstoffgas  tritt  aus  der  Glas- 
röhre innerhalb  40  Minuten  oder 
1  Stunde  aus,  und  wird  durch 
eine  weit  geringere  (etwa  den 
vierten   Thei)  betragende)  Menge   atmosphärischer  Luft   er- 
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der  Gase,  3 

setzt,  wie  e»  nach  dem  Gesetz  der  Diffusion  von  Gasen  zu 
erwarten  ist.  Wahrend  des  Vorgangs  steigt  das  Quecksilber 
in  der  Glasröhre,  wenn  man  diefs  zuläfst,  mehrere  Zoll  hoch, 
welche  Thatsache  in  deutlichster  Weise  die  Intensität  der 
Kraft  erkennen  läfst,  mit  welcher  das  Ineinandel'dringen  der 
Gase  vor  sich  geht.  Natürlich  vorkommender  Graphit  besitzt 
blätterige  Structur,  und  scheint  nur  wenig  oder  keine  Poro- 
sität zu  besitzen ;  er  läfst  sich  nicht  an  Stelle  des  künstlich 
zubereiteten  Graphits  als  Scheidewand  für  Diffusionsver* 
suche  anwenden.  Unglasirtes  Irdenzeug  kommt  für  diesen 
Zweck  dem  Graphit  im  Werth  am  Nächsten. 

Die  Poren  Aes  kÜBStiich  zubereiteten  Graphits  scheinen 
in  der  That  so  klein  zu  sein,  dafs  ein  Gas  in  Masse  die 
Platte  überhaupt  nicht  zu  durchdringen  vermag.  Es  scheint, 
dals  nur  Molecule  hindurchdringen  können,  und  es  ist  wohl  an- 
zunehmen, dafs  sie  unbehindert  durch  Reibung  hindurchgehen, 
denn  die  kleinsten  Poren,  welche  als  in  dem  Graphit  existi- 
rend  sich  vorstellen  lassen,  müssen  sich  bezüglich  der  Gröfse 
wie  Tunnels  zu  den  letzten  Atomen  eines  gasförmigen  Kör- 
pens verhalten.  Die  einzige  bewegende  Kraft  scheint  jene 
innere  Bewegung  der  Molecule  zu  sein,  welche  jetzt  als 
eine  wesentliche  Eigenschaft  des  gasförmigen  Zustandes  der 
Materie  allgemein  anerkannt  wird. 

Nach  der  jetzt  allgemein  angenommenen  physikalischen 
Hypothese*)  denkt  man  sich  ein  Gas  als  bestehend  aus  festen 
und  vollkommen  elastischen  sphärischen  Partikeln  oder  Ato- 
men, welche  sich  in  allen  Richtungen  bewegen  und  in  ver- 
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*)  D.  Bernoulli,  J.  Herapath,  Joule,  Krönig,  Olausins, 
Clerk  Maxwell  und  Cazin.  Das  Verdienst,  diese  Hypothese 
in  neuerer  Zeit  wieder  belebt  und  sie  auf  die,  die  Diffusion  der 
Gase  betreffenden  Thatsachen  angewendet  zu  haben,  gebührt  ganz 
Hrn.  Herapath.  Vgl.  das  in  zwei  Bänden  erschienene  Werk  : 
Mathematical  Physics,  von  John  Herapath  (1847). 
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schiedenen  Gasen  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  begabt 
sind.  Ist  das  Gas  in  ein  Gefäfs  eingeschlossen,  so  stofsen  die 
sich  bewegenden  Partikeln  fortwährend  gegen  die  Wandungen 
des  Gefäses  und  gelegentlich  auch  an  einander,  und  dieses 
Zusammenstofsen  findet  statt  ohne  irgend  einen  Verlust  an 
Bewegung,  in  Folge  der  vollständigen  Elasticität  der  Parti- 
keln. Wenn  das  das  Gas  umschliefsende  Gefäfs  porös  ist,  wie 
ein  Diffusiometer,  so  wird  das  Gas  durch  die  eben  beschrie* 
bene  Bewegung  der  Atome  durch  die  offenen  Kanäle  ge- 
schleudert, und  entweicht.  Zugleich  tritt  die  äufsere  Luft 
in  derselben  Weise  in  das  Gefäfs  ein  und  nimmt  die  Stelle 
des  Gases  ein,  welches  das  Gefäfs  verläfst.  Auf  dieser  Atom- 
oder Molecular-Bewegung  beruht  die  elastische  Kraft  der  Gase 
und  ihr  Vermögen,  der  Gompression  Widerstand  entgegen- 
zusetzen. Die  Molecularbewegung  wird  beschleunigt  durch 
Hitze  und  verzögert  durch  Kälte,  sofern  die  Spannkraft  des 
Gases  durch  die  erstere  vergröfsert  und  durch  die  letztere 
verkleinert  wird.  Selbst  wenn  dasselbe  Gas  innerhalb  und 
aufserhalb  des  Gefäfses  vorhanden  oder  mit  den  beiden  Sei- 
ten unserer  porösen  Platte  in  Berührung  ist,  findet  die  Be- 
wegung ohne  Verminderung  statt,  indem  fortwährend 
Molecule  in  gleicher  Anzahl  in  das  Gefäfs  hinein-  und 
aus  demselben  herausgehen,  obgleich  nichts  Derartiges 
durch  eine  Volumänderung  oder  in  anderer  Weise  angezeigt 
wird  Wenn  die  in  solcher  Art  communicir enden  Gase  fast 
genau  dasselbe  specifische  Gewicht  und  dieselbe  Molecular- 
Gesch windigkeit  besitzen,  wie  diefs  z.  B.  für  Stickstoff  und 
Kohlenoxyd  der  Fall  ist,  findet  auch  ein  Austausch  der  Mo- 
lecule statt  ohne  irgend  eine  Aenderung  des  Volums.  Stehen 
sich  Gase  gegenäber,  fär  welche  das  specifische  Gewicht 
und  die  Molecular-Geschwindigkeit  ungleich  grofs  sind,  so 
kann  naturlich  nicht  der  Durchgang  nach  beiden  Richtungen 
gleich  sein. 
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Ich  schicke  diese  Bemerkungen  voraus  für  die  Betrach- 
tung des  Durchgangs  eines  Gases  durch  eine  poröse  Gra- 
phitplatte in  nur  Einer  Richtung,  wenn  das  Gas  unter  einem 
gevirissen  Druck  steht  oder  wenn  es  mit  seiner  eigenen  elasti- 
schen Kraft  wirkt.  Wir  haben  uns  vorzustellen,  dafs  auf  der 
einen  Seite  der  porösen  Scheidewand  ein  leerer  Raum  unter- 
haben werde,  und  mit  der  anderen  Seite  Luft  oder  irgend 
ein  anderes  Gas,  unter  constantem  Druck,  in  Berührung 
stehe.  Nun  kann  ein  Gas  in  einen  leeren  Raum  auf  drei 
verschiedene  Arten  eintreten,  oder  auf  zwei  andere  Arten  als 
die,  welche  wir  jetzt  gerade  vor  uns  haben. 

/)  Das  Gas  kann  in  den  leeren  Raum  eintreten,  indem 
es  durch  eine  kleine  OefFnung  in  einer  dünnen  Platte,  z.  B. 
ein  mit  einer  feinen  Stahlspitze  in  Platinfolie  gemachtes  enges 
Loch  geht.  Die  Durchgangsgeschwindigkeit  für  verschiedene 
Gase  hängt  dann  ab  von  den  specifischen  Gewichten  derselben, 
gemäfs  einem  Gesetze,  welches  Prof.  John  Robinson  aus 
Torrice lli's  bekanntem  Satz  für  die  Ausfiufsgeschwindig- 
keit  von  Flüssigkeiten  abgeleitet  hat.  Ein  Gas  dringt  in  den 
leeren  Raum  ein  mit  der  Geschwindigkeit,  welche  ein  schwe- 
rer Körper  erlangen  wui^de,  indem  er  von  der  Höhe  einer 
aus  dem  fraglichen  Gas  bestehenden  und  als  überall  gleich 
dicht  angenommenen  Atmosphäre  herabfiele.  Die  Höhe  der 
gleichmäfsig  dichten  Atmosphäre  würde  dem  specifischen 
Gewichte  des  Gases  umgekehrt  proportional  sein,  die  aus 
Wasserstofl^  bestehende  Atmosphäre  z.  B.  16  mal  so  hoch 
sein  als  die  aus  Sauerstoff  bestehende.  Aber  da  die  von 
einem  schweren  Körper  bei  dem  Fallen  desselben  angenom- 
mene Geschwindigkeit  nicht  direct  der  Höhe  sondern  der 
Quadratwurzel  aus  d^  Höhe  proportional  ist,  so  verhalten 
sich  die  Einflufsgeschwindigkeiten  verschiedener  Gase  in  einen 
leeren  Raum  umgekehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren 
respectiven   Dichtigkeiten.     Wenn   die   Geschwindigkeit   des 
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Sauerstoffs  =  1  gesetzt  wird,  so  wird  die  des  Wassersloff- 
gases  durch  4,  die  Quadratwurzel  von  16,  ausgedruckt  sein. 
Dieses  Gesetz  ist  experimental  bestätigt  gefunden  worden  *). 
Die  relativen  Zeiten  der  Gas-Effusion,  wie  ich  davon  gespro- 
chen habe,  sind  denen  der  Molecular-Diffusion  ahnlich;  aber 
es  ist  von  Wichtigkeit  zu  beachten,  dafs  die  Erscheinungen 
der  Effusion  und  der  Diffusion  verschiedene  und  ihrer  Natur 
nach  wesentlich  andersartige  sind.  Die  Effusionsbewegung 
wirkt  auf  Massen  von  Gas,  die  Diffusionsbewegung  wirkt 
auf  Molecule,  und  ein  Gas  wird  auf  die  erstere  Art  meistens 
mit  einer  mehrere  Tausendmal  gröfseren  Geschwindigkeit 
fortbewegt,  als  sich  auf  die  letztere  Art  anschaulich  machen 
lafst. 

2)  Befindet  sich  die  Ausflufsöffnung  in  einer  Platte 
von  beträchtlicherer  Dicke  und  wird  sie  so  zu  einer  Röhre, 
so  zeigen  sich  die  Ausflufsverhältnisse  gestört.  Aber  die 
Ausflufsmengen  verschiedener  Gase  kommen  wieder  unter 
einander  in  ein  constantes  Verhältnifs,  wenn  die  Capillarröhre 
hinreichend  lang  ist,  nämlich  wenti  die  Länge  mindestens 
das  4000fache  des  Durchmessers  beträgt.  Diese  neuen  Aus- 
flufsverhältnisse sind  die  der  „Capillar-Transspiration  der 
Gase^  *♦).  Diese  Verhältnisse  wurden  gleich  gefunden  bei 
Anwendung  einer  kupfernen  und  einer  gläsernen  Capillar- 
röhre, und  scheinen  also  unabhängig  zu  sein  von  dem  Ma- 
terial der  Röhre.  Eine  dünne  Schichte  Gas  adhärirt  ohne 
Zweifel  der  inneren  Fläche  der  Röhre,  und  die  Friction 
findet  in  Wirklichkeit  zwischen  Gas  und  Gas  statt  und  wird 
somit  nicht  beeinflufst  durch  die  Substanz  der  Röhre.    Die 


•)  „üeber  die  Bewegung  der  Gase" ;    Philosophical  Transactions  f. 
1846 ,  p.  673. 

**)  Daselbst,  p.  591    und  Philosophical  Transactions  f.  1849,  p.  349 
(vgl.  diese  Annalen  LXXYI,  138). 
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Transpirations-Yerbaltnisse  stehen  nicht  in  Beziehung  zum 
specifischen  Gewicht,  und  sind  in  sonderbarer  Weise  ver- 
schieden von  den  Effusions*Verhältnissen. 

Setzt  man  die  Transpirations-Geschwindigkeit  des  Sauerstoffs 
=  i,  so  ist  die  des  Chlors  =  1,5,  die  des  Wj»sserstoffs= 2,26,  die 
des  Aetherdampfe  gleich  oder  fast  gleich  der  des  Wasserstoffs, 
die  des  Stickstoffs  und  des  Kohlenoxyds  halb  so  grofs  als 
die  des  Wasserstoffs;  die  des  ölbildenden  Gases,  des  Ammo- 
niaks und  des  Cyans  =  2  (doppelt  so  grofs  oder  nahezu 
doppelt  so  grofs  als  die  des  Sauerstoffes),  die  der  Kohlen- 
säure =«  1,376  und  die  des  Sumpfgases  =  1,815.  Für  das- 
selbe Gas  nimmt  die  Transpirations- Geschwindigkeit  mit  wach- 
sender Dichtigkeit  zu,  mag  dieses  Wachsen  durch  Tempe- 
raturerniedrigung oder  durch  Druck  bewirkt  sein. 

Die  Transpirations-Verhältnisse  der  Gase  scheinen  zu 
keiner  anderen  bekannten  Eigenschaft  der  Gase  in  directer 
Beziehung  zu  stehen,  und  sie  bilden  eine  Klasse  von  Er- 
scheinungen, die  in  merkwürdiger  Weise  abgesondert  dasteht 
von  Allem  sonst  jetzt  für  die  Gase  Bekannten. 

Eine  Eigenthümlichkeit  der  Transpiration  ist  unmittel- 
bar von  Bedeutung  für  den  Durchgang  von  Gasen  durch  die 
Graphitplatte.  Die  Capillarröhre  bietet  dem  Durchgang  von 
Gas  einen  ahnlichen  Widerstand  wie  der  der  Reibung,  wel- 
cher proportional  der  Fläche  ist  und  somit  wächst ,  w  enn  die 
Röhre  oder  die  Röhren  der  Zahl  nach  vermehrt  und  im 
Durchmesser  vermindert  werden,  während  der  Querschnitt 
der  Durchgangsöffnungen  im  Ganzen  gleich  grofs  erhalten 
wird.  Was  die  Beziehungen  zwischen  dem  Widerstand  gegen 
den  Durchgang  von  Flüssigkeit  durch  eine  Capillarröhre  und 
dem  Durchmesser  der  Röhre  betrifil,  ergaben  Poiseuille's 
Beobachtungen,  dafs  die  Ausflufsmengen  sich  nahezu  wie  die 
vierten  Potenzen  der  Röhrendurchmesser  verhalten.  Auch 
für  Gase  nimmt  der  Widerstand  rasch  zu,  aber  es  ist  noch 
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nicht  durch  Beobachtungen  festgestellt,  in  welchem  Yerhält- 
nifs.  Aber  die  Schlufsfolgerung  ist  jedenfalls  sicher,  dafs, 
da  der  Durchmesser  der  Capillarwege  sich  unter  jede  an- 
gebbare Grenze  vermindern  läfst,  auch  der  Durchgang  von 
Gasen  bis  ins  Unendliche  verzögert  werden  kann  und  zuletzt 
zu  klein  sein  mufs,  um  noch  wahrnehmbar  zu  sein.  Man 
kann  dann  eine  aus  Capillarröhren  bestehende  Masse  haben, 
für  welche  die  Summe  der  Querschnitte  ganz  beträchtlich  ist 
und  welche  doch  einzeln  genommen  zu  fein  sind,  um  einen 
bemerkbaren  Durchgang  von  Gas ,  welches  unter  Druck  steht, 
zu  gestatten.  Ein  poröser  «fester  Körper  kann  dieselbe,  in 
solcher  Weise  reducirte  Permeabilität  besitzen,  wie  das  Ag- 
gregat von  Capillarröhren.  Dem  eben  beschriebenen  Grad 
von  Porosität  scheinen  in  der  That  alle  lose  zusammenhän- 
genden mineralischen  Massen  mehr  oder  weniger  nahe  zu 
kommen,  wie  Kalkmörtel,  Gypsstuck,  Kreide,  getrockneter 
Thon ,  unkrystallinische  erdige  Pulver ,  wie  Kalk-  oder 
Magnesiahydrat,  wenn  sie  durch  Druck  zu  compacten  Massen 
vereinigt  sind,  und  vielleicht  im  höchsten  Grad  der  künstlich 
zubereitete  Graphit. 

3)  Eine  Platte  aus  künstlich  zubereitetem  Graphit,  ob- 
gleich  sie  für  Gas  nach  den  zwei  vorher  beschriebenen 
Durchgangsweisen  practisch  undurchdringlich  zu  sein  scheint, 
wird  unter  der  Wirkung  der  Molecular-  oder  Diffusions- 
Bewegung  der  Gase  leicht  durchdrungen.  Diefs  ergiebt  sich 
bei  der  Vergleichung ,  welche  Zeiten  erforderlich  sind  für 
den  Durchgang  gleicher  Volume  verschiedener  Gase  unter 
einem  constanten  Druck  durch  die  Platte.  Für  die  drei  Gase  : 
Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Kohlensäure,  waren  die  für  den 
Durchgang  gleicher  Volume  durch  eine  gläserne  Capillar- 
röhre,  unter  ähnlichen  Umständen  in  Beziehung  auf  Druck 
und  Temperatur,  erforderlichen  Zeiten  früher  folgendermafsen 
beobachtet  worden  : 
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Zeit  der  Capillar-Transpi- 
ration  für  gleiche  Volume 

Sauerstoff  1 

Wasserstoff  0,44 

Kohlensäure  0,72. 

.Nun  wurde  beobachtet,  dafs  dieselben  Gase  durch  eine 
V2  Milh'raeter  dicke  Graphitplatte  unter  einem  constanten 
Druck  von  100  Millimeter  0«ecksilberhöhe  in  folgenden  Zeiten 
hindurchgehen  : 

Zeit  des  Mole-  tÄ*IT?«^  ^'' 

,      T^       ,  •  Dichtigkeit  (oauer- 

cular-Durchgangs  ^^«^  ^.'^  ^. 

Sauerstoff  1  1 

Wasserstoff  0,2472  0,2602 

Kohlensäure  1,1886  1,1760. 

Es  ergiebt  sich,  dafs  die  Zeiten  für  den  Durchgang  durch 
die  Graphitplatte  in  keiner  Beziehung  stehen  zu  den  im  Vor- 
hergehenden angeführten  Zeiten  für  die  Capillar-Transpiration 
derselben  Gase.  Die  für  den  Durchgang  durch  die  Graphit- 
|/Iatte  beobachteten  Zeiten  stehen  aber  in  naher  Beziehung 
zu  den  Quadratwurzeln  aus  den  Dichtigkeiten  der  respectiven 
Gase,  wie  aus  der  letzten  Tabelle  hervorgeht,  und  sie  stim- 
men insofern  überein  mit  den  gewöhnlich  denselben  Gasen 
zugeschriebenen  theoretischen  Diffusionszeiten. 

Diese  Resultate  wurden  erhalten  mittelst  des  bereits  er- 
wähnten Graphit- Diifusiometers,  welches  aus  einer  einfachen 
Glasröhre  von  etwa  22  Millimeter  Durchmesser  bestand,  welche 
am  einen  Ende  mit  der  Graphitplatte  geschlossen  war.  Um 
Gas  an  die  obere  Fläche  der  Graphitplatte  leiten  zu  können, 
wurde  eine  kleine  Kammer  oberhalb  der  Platte  angebracht, 
in  welche  das  Gas  in  einem  mäfsigen  Strome  mittelst  der 
Zutritt  -  Röhre  e  (Fig.  3,  siehe  die  folgende  Seite)  geleitet 
wurde,  während  das  überschüssig  zugeführte  Gas  fort\^rend 
durch  die  offene  Austritt -Röhre  i  in  die  Luft  entwich.  Die 
Kammer  bestand  aus  einem   etwa  2  Zoll  langen  Stück   einer 
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Glasröhre,  das  über  das  obere  Ende  des  Diffusiometers  gekittet 
war;  das  obere  Ende  dieses  Stückes  Glasröhre  war  mittelst 
eines  für  die  Zutritt-  und  für  die  Austritt-Böhre  durchbohrten 
Korks  geschlossen.  Man  wird  bemerken,  dafs  durch  diese 
Vorri^lung  über  die  obere  Fläche  der  Graphitplatte  ein  Strom 
von  Gas  fortwährend  hinstrich,  welches  unter  keinem  stär- 
keren Druck  als  dem  der  Atmosphäre  stand,  da  es  durch  die 
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Austritt-Röhre  frei  entweichen  konnte.  Das  Gas  war  auch 
stets  getrocknet,  bevor  es  in  die  Kammer  gelangte.  Das 
Diffusiometer  stand  über  Quecksilber  und  wurde  gehoben 
oder  gesenkt  mittelst  der  Vorrichtung,  welche  Bunsen  in 
seinen  sehr  genauen  Versuchen  über  Gas-DiiTusion  eingeführt 
hat  *).  Um  den  Druck  von  100  Millimeter  Quecksilberhöhe 
zu  erhalten,  wurde  das  Diffusiometer  erst  ganz  mit  Queck- 
silber gefällt  und  dann  in  der  Wanne  in  die  Höhe  gehoben. 
Gas  trat  allmälig  ein,  bis  die  Quecksilbersäule  in  der  Röhre 
auf  100  Millimeter  fiel.  Das  Quecksilber  wurde  dann  auf 
dieser  Höhe  erhalten ,  indem  die  Röhre  allmalig  in  dem  Mafse 
erhoben  wurde,  als  Gas  einzutreten  und  das  Quecksilber  zu 
sinken  fortfuhr,  so  dafs  eine  constante  Differenz  der  Niveaus 
des  Quecksilbers  in  der  Röhre  und  in  der  Wanne  von  100 
Millimetern  erhalten  wurde,  was  sich  an  der  auf  die  Röhre 
selbst  aufgetragenen  Theilung  beobachten  liefs.  Der  Versuch 
bestand  darin,  die  Zeit  nach  Secunden  zu  beobachten,  welche 
das  Quecksilber  brauchte,  damit  es  für  jedes  Gas  um  10 
Hillimeter-Theilstriche  sank.  Das  constante  Gasvolum,  welches 
eintrat,  betrug  2,2  Cubikcentimeter  (0,1342  Cubikzoll).  Zwei 
Versuche  wurden  mit  jedem  Gas  angestellt.  Die  Eintrittszeit 
war  für 

Sauerstoff  898  u.    894,  im  Mittel    896  Secunden ; 

Wasserstoff        222  u.    221,  im  Mittel    221,5  Secunden; 

Kohlensäure  1070  u.  1060;  im  Mittel  1065  Secunden. 
Bei  diesen  Versuchen  ist  das  Gas  zu  beiden  Seiten  der 
Scheidewand  vorhanden  und  erfüllt  es  auch  die  Poren  der- 
selben. Aber  die  Molecular-Bewegung  innerhalb  der  Poren 
ist  in  der  Richtung  abwärts  nicht  vollständig  im  Gleichgewicht 
gehalten  durch  die  Molecular-Bewegung  in  der  Richtung  auf- 
wärts, in  Folge  davon  dafs  das  Gas  unterhalb   der  Scheide- 


*)  Gftsometrische  Methoden,  Braanschweig  1857. 
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wand  und  in  der  Röhre  onter  einem  um  100  Millimeter  ge- 
ringeren Druck  steht,  als  oberhalb  der  Scheidewand  und 
aufserhalb  der  Röhre.  Der  Eintritt  von  Gas  zeigt  die  Dif- 
ferenz der  Moleeular-Bewegung  in  den  entgegengesetzten. 
Richtungen  an.  Setzt  man  die  ganze  Spannkraft  des  Gases 
oberhalb  der  Scheidewand  =  760  Millimeter,  so  ist  die  unter- 
halb derselben  =  660  Millimeter,  und  die  Bewegungen  ab- 
wärts und  aufwärts  werden  durch  diese  Zahlen  ausgedruckt. 

Um  die  Ungleichheit  der  Spannkraft  zu  vergröfsern  und 
den  Durchgang  des  Gases  durch  die  Graphitplatte  zu  beför- 
dern, wurde  nun  eine  Diffusionsröhre  in  Anwendung  gebracht, 
welche  48  Zoll  lang  war  oder  die  Dimensionen  einer  Baro- 
meterröhre hatte,  mittelst  deren  ein  Toricelli' scher  leerer 
Raum  hervorgebracht  werden  konnte.  Die  pneumatische 
Wanne,  in  welcher  diese  Gasröhre  aufgehängt  wurde,  be- 
stand aus  einem  Rohr  aus  Gutta -Percha  von  gleicher  Länge, 
das  unten  mittelst  eines  Korks  geschlossen  war  und  oben  sich 
trichterförmig  erweiterte.  Bei  einer  Abänderung  des  Instru- 
ments erschien  es  als  zweckmäfsig,  eine  gläserne  Capillarröhre 
an  die  Wandung  des  Diffusiometers,  etwa  15  Millimeter  unter- 
halb des  oberen  Endes  der  Röhre,  zu  kitten.  Es  wurde  auf 
diese  Art  an  dem  oberen  Theil  der  Glasröhre  eine  Oeffnung 
erhalten,  durch  welche  das  in  dem  Diffusiometer  enthaltene 
Gas  entweichen  konnte,  wenn  das  erstere  in  die  Quecksilber- 
wanne herabgedräckt  wurde.  Eine  biegsame  Röhre  mit 
Quetschhahn  wurde  an  die  erwähnte  Capillarröhre  befestigt, 
so  dafs  die  letztere  verschlossen  werden  konnte.  Aus  der- 
selben OjßfTnung  konnte  eine  Probe  des  in  dem  Diffusiometer 
enthaltenen  Gases  genommen  werden,  wenn  diefs  für  die 
Untersuchung  nöthig  war. 

In  einer  anderen  und  noch  diensameren  Abänderung 
dieses  barometrischen  Diffusiometers  wurde  ein  grofser  Raum 
oberhalb  der  Quecksilbersäule  in  der  Art  erhalten,  dafs  man 
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die  lange,  nicht  mit  einer  Graphiiplatte  geschlossene  Glasröhre 
oben  in  ein  Glasgefäfs  von  etwa  V2  LÜer  Capacilet  ausgehen 
liefs.     Richtiger  gesagt  war  diers  Glasgefärs   eine  an    der 
^''K  *■  Fig-  5-  Wölbung  mit  einer  Oeffnung 

versehene  Glocke  (Fig.  4). 
wurde  in  umgekehrter 
Stellung  (wie  diefs  Fig.  5 
zeigt)  auf  das  ofTene  Ende 
der  langen  Glasröhre  d  mit- 
telst eines  Korks  und  Kitt 
befestigt.  Die  weite  obere 
Oeffnung  wurde  mittelst  einer 
kreisrunden  Platte  aus  Gutta- 
Percha  (Fig.  5)  von  etwa 
10  Millimeter  oder  nahezu 
Vi  Zoll  Dicke  geschlossen. 
Die  Scheibe  aus  Gotta^Percha 
hatte  zwei  Durchbohrungen 
bei  ./  und  g  (Fig.  6) ,  in 
deren  erster e  eine  weile 
Glasröhre  eingesetzt  war. 
Diese  Röhre  /  wurde  unten 
mittelst  der  Graphitplatte  und 
oben  mittelst  eines  Korks 
geschlossen,  in  welchem  eine  Röhre  e,  um  Gas  eintreten,  und 
eine  Röhre  i,  um  Gas  austreten  zu  lassen,  eingeparsi  waren. 
In  die  andere  OelFnung  in  der  Gutta  -  Percha  -  Scheibe  war 
eine  dünne  Glasröhre  k  eingesetzt,  welche  nicht  unterhalb 
der  unteren  Flache  der  Scheibe  hervorragte  und  eine  Aos- 
tritt-Röhre  abgab.  Ohne  Schwierigkeit  liefsen  sich  alle  diese 
V^hindungen  in  der  Art  luftdicht  machen,  dafs  man  miltelsl 
einer  heifsen  Hesserklinge  die  Gutta -Percha  in  Berührung 
mit  dem  Glas  zum  SchmebEen  brachte;  Gutta-Percha  ist  in  der 
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That  für  die  Construction 
pneumatischer  Apparate  ein 
höchst  schätzbares  Material. 
Die  Graphitplatte  muTs  min- 
destens 1  Uiliimeter  dick 
sein,  uDi  den  Druck  einer 
ganzen  Atmosphäre  aushalten 
zu  können,  welchem  sie  bei 
dem  eben  in  Rede  stehen- 
den Apparat  ausgesetzt  wird. 
Dieses  barometrische  DitTu- 
siometer  wird  von  oben  durch 
eine  über  eine  Bolle  gebende 
Schnur  gelragen  und  ist  in 
gehöriger  Weise  durch  ein 
Gegengewicht  im  Gleichge- 
wicht geballen. 

Bei  den  Versuchen  mit 
diesem  Apparat  kommt  es 
zuerst  darauf  an,  die  Lufl 
aus  der  Barometerröhre  und 
der  oberen  Kammer  auszu- 
treiben. Das  Instrument  wird 
(vgl.  Fig.  7)  vollständig  in 
die  oben  beschriebene  Queck- 
silberwanne eingetaucht,  bis 
es  ganz  gefüllt  ist  und  Queck- 
silber in  die  Bohre  h  ein- 
tritt, durch  welche  die  Luft 
entweicht.  Die  Caoutchouc- 
Verlängerung  dieser  Bohre 
wird  dann  mittelst  einer 
Klemme   geschlossen.     Das 
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Diffusiometer  wird  nun  um  30  bis  40  Zoll  gehoben,  wobei 
das  Quecksilber  in  der  Glasröhre  sinkt,  bis  es  sich  auf  der 
dem  derzeitigen  Barometerstand  entsprechenden  Höhe  halt; 
in  der  oberen  Kammer  ist  nun  ein  vollständiges  Vacuum  her- 
gestellt Das  zu  untersuchende  Gas  lieb  man  inzwischen 
über  die  obere  Flache  der  Graphitplatte  strömen,  gerade  so 
wie  bei  den  Versuchen  mit  dem  früher  besprochenen  Diffu- 
siometer. Das  Gas  dringt  durch  den  Graphit,  und  das  Queck- 
silber in  der  Diffusiometer-Röhre  beginnt  zu  fallen,  aber  es 
fällt  nun  langsam,  weil  der  beträchtlich  grofse  leere  Raum 
zu  füllen  ist.  Man  läfst  das  Quecksilber  etwa  V2  Zoll  sinken, 
und  die  Zeit  wird  dann  mittelst  einer  Uhr  genau  beobachtet, 
innerhalb  deren  das  Quecksilber  von  einer  gewissen  Stelle 
der  Theilung  auf  der  Röhre  bis  zu  einer  anderen,  um  1  oder 
2  Zoll  tiefer  befindlichen  fällt.  Die  Zeit,  innerhalb  deren  ein 
gewisses  Volum  Gas  durch  die  Graphitplatte  geht,  wird  auf 
diese  Art  in  Secunden  ermittelt.  Man  führt  die  Versuche 
mit  zwei  oder  mehr  Gasen  unmittelbar  hinter  einander  aus, 
unter  ähnlichen  Umständen,  was  den  Druck  betrifft,  und  mit 
besonderer  Beachtung,  dafs  die  Temperatur  während  der 
ganzen  Zeit  eine  gleichförmige  sei. 

In  einer  Reihe  von  vier  Versuchen,  die  mit  Wasser- 
stoff angestellt  wurden,  Tiel  das  Quecksilber  von  758  auf  685 
Millimeter  (von  29,9  engl.  Zoll  auf  27  Zoll)  in  252,  256,  254 
und  256,  im  Mittel  in  254,5  Secunden. 

In  drei  Versuchen  mit  Sauerstoff  fiel  das  Quecksilber 
um  ebensoviel  in  1019,  1025  und  1024,  im  Mittel  in  1022,7 
Secunden. 

Es  ist  '     =  4,018.    Die  Zeiten  für  die  genannten 

Gase  verhalten  sich  also  wie  1  zu  4,018,  während  das  Ver- 
hältnifs  der  Zeiten,  danach  berechnet  dafs  dieselben  sich  um- 
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gekehrt  wie  die  Quadratwurzeln  aus   den  Dichtigkeiten   der 
Gase  verhalten,  sich  ==  1  zu  4  berechnet. 

An  einem  anderen  Tage,  bei  anderem  Barometerstand, 
liefs  ich  vier  Gase  nach  einander  durch  die  Graphitplatte 
gehen,  wobei  innerhalb  etwas  engerer  Grenzen  operirt  wurde, 
nämlich  für  ein  Sinken  des  Quecksilbers  von  754  auf  685 
Millimeter  (29,7  auf  27  Zoll).    Die  Durchgangszeit  war  für  : 

atmosphärische  Luft  884  u.  885,  im  Mittel  884,5  Secunden ; 

Kohlensäure  1100  u.  1106,  im  Mittel  1103  Secunden; 

Sauerstoff  936,  924  u.  930,  im  Mittel  930  Secunden; 

Wasserstoff  229,  235  u.  235,  im  Mittel  233  Secunden. 

Diese  Durchgangszeiten  stehen  in  folgendem  Yerhältnifs  : 


Zeiten  des  Durchgangs 

gleicher  Vohime  Gas 

durch  Graphit 

Sauerstoff 

1 

Luft 

0,9501 

Kohlensäure 

1,1860 

Wasserstoff 

0,2505. 

Diese  Zahlen  verhalten  sich  so  nahe  wie  die  Quadrat- 
wurzeln aus  den  specifischen  Gewichten,  oder  wie  die  der 
Theorie  nach  für  die  Diffusion  derselben  Gase  zu  erwartenden 
Zeiten  —  nämlich  für  Sauerstoff  1,  Luft  0,9507,  Kohlensäure 
1,176  und  Wasserstoff  0,2502  — y  dafs  man  sie  wohl  als  das 
Vorwalten  eines  gemeinsamen  Gesetzes  beweisend  betrachten 
kann.  Sie  schliefsen  ganz  und  gar  die  Ansicht  aus,  als  ob 
es  sich  hier  um  Capillar- Transpiration  handeln  könne,  denn 
der  letzteren  entsprechen  für  dieselben  Gase  ganz  verschie- 
dene Zeitverhältnisse. 

Der  Durchgang  der  Gase  durch  die  Graphitplatte  scheint 
lediglich  auf  ihrer  eigenen  Molecular-Bewegung  zu  beruhen, 
ohne  dafs  Transpiration  dabei  mithilft.  Er  scheint  die  ein- 
fachst mögliche  Sichtbarmachung  der  Molecular-  oder  Diffu- 
sions-Bewegung der  Gase  zu  sein.    Dafs  das  Resultat  so  rein 
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hervortritt,  ist  der  wunderbar  feinen  Porosität  des  Graphits 
zuzuschreiben.  Die  Zwischenräume  sind  hinlänglich  enge,  dafs 
Capillar-Transpiration  gänzlich  zum  Verlöschen  gebracht  wird. 
Die  Graphitplatte  ist  ein  pneumatisches  Sieb,  welches  aller 
gasartigen  Materie  in  Masse  den  Durchgang  abschliefst  und 
nur  Molecule  hindurchgehen  läfst. 

Es  bietet  Interesse  zu  beobachten,  welche  Resultate  eine 
Platte  von  oifenerer  Structur,  wie  z.  B.  gegossener  Gyps,  im 
Vergleich  zu  dem  Graphit  giebt.  An  der  Stelle  der  Graphit- 
platte wurde  defshalb  ein  12  Millimeter  dicker  Cylinder  aus 
Gyps  angebracht  und  Gas  unter  schwachem  und  unter  star- 
kem Druck,  wie  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  mit 
Graphit,  hindurchgehen  gelassen. 

i)  Unter  einem  constanten  Druck  von  100  Millimeter 
Quecksilberhöhe  liefs  man  Gas,  so  dafs  die  Menge  desselben 
100  Millimeter  -  Theilstrichen  des  DiiTusiometers  entsprach, 
e&itreten. 

Für  Luft  war  die  Zeit  in  zwei  Versuchen  515  und  aber- 
mals 515  Secunden. 

Für  Wasserstoff  war  sie  178  und  abermals  178  Secunden. 

515 
Es  ist  -jyg-  =  2,894. 

2)  Unter  einem  Druck,  welcher  mit  710  Millimeter 
(28  Zoll)  Quecksilberhöhe  begann  und  mit  660  Millimeter 
(26  Zoll)  Quecksilberhöhe  endete ,  war  die  Zeit  für  Luft  374 
und  375,  im  Mittel  374,5  Secunden;  für  Wasserstoff  war  sie 
129  und  130,  im  Mittel  129,5  Secunden. 

"^«^ ='•«»• 

Der  bei  diesen  Verbuchen  benutzte  Gypscylinder  war 
über  Schwefelsäure,  ohne  Anwendung  von  Wärme,  getrocknet 
worden.  Er  wurde  nun  während  24  Stunden  bei  60^  C.  ge- 
trocknet, damit  entschieden  werden  könne,  ob  die  Porosität 

AbmI.  d.  Chemie  u.  Phann.  GXXXI.  Bd.  U  Heft.  2 
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hierdurch  g-eändert  wird.  Das  Yerhaltnifs  der  Durchgangs- 
zeUen  für  Wasserstoff  und  für  Luft  wurde  nun  für  den 
schwächeren  Druch  wie  1  zu  2,788  und  für  den  stärkeren 
Druck  wie  1  zu  2,744  gefunden. 

Es  zeigt  sich  bei  diesen  Versuchen  mit  Gyps  eine  be- 
trächtliche Abweichung  von  dem  theoretischen  Diffusions- 
Verhältnifs  für  Wasserstoff  und  Luft,  welches  wie  1  zu  3,80 
ist.  Das  gefundene  Verhältnifs  scheint  nach  dem  der  Tran- 
spirations-Zeiten für  diese  Gase  hinzuneigen,  welches  wie  1 
zu  2,04  ist.  Bei  einem  von  Bunsen  erwähnten  Versuch 
war  das  Verhältnifs  der  Durchgangszeiten  für  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  die  unter  schwachem  Druck  durch  in  der 
Hitze  getrockneten  Gyps  gingen,  sogar  nur  wie  1  zu  2,73; 
der  Gyps  war  hier  wohl  weniger  dicht  als  bei  den  von  mir 
ausgeführten  Versuchen. 

Bei  Platten  aus  gegossenem  Gyps  scheint  der  Durchgang 
der  Gase  unter  Druck  ein  gemischtes  Phänomen  zu  sein  — 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  Molecular- Diffusion  in  einen 
leeren  Raum,  wie  es  bei  der  Graphitplatte  der  Fall  ist,  aber 
vorzugsweise  Capillar-Transpiration  von  Gas  in  Hasse. 

Das  Diffusiometer  wurde  nun  mü  einer  2,2  Millimeter  dicken 
Platte  von  unglasirtem  Porcellan  (s.  g.  Biscuit)  geschlossen. 
Bei  Versuchen,  wo  der  Druck  constant  100  Millimeter  Queck- 
silberhöhe betrug  und  das  Volum  des  eintretenden  Gases 
40  Theilstrichen  des  Diffusiometers  entsprach,  wurde  die 
Zeit  für  Luft  =  1210,  für  Wasserstoff  =  321  Secunden 
gefunden. 

Es  ist  -gg^  =  3,769. 

Femer  wurde  die  Zeit,  für  einen  im  Anfang  736  und 
am  Ende  685  Millimeter  (29  bis  27  ZoU)  Quecksilberhöhe 
betragendea  Druck,  für  Luft  »:^  685  und  684,  im  Mittel  684,5 
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Secanden  gefunden,  und  für  Wasgerstoff  183,  183  und  184, 
im  Mittel  183,3  Secunden. 

„    .     684,5        ft  „^  - 
Es  ist  -j^  =  3,754. 

Diese  Masse  aus  unglasirtem  Irdenzeug  war  offenbar  von 
viel  dichterer  Textur,  als  gegossener  Gyps,  und  die  mit  ihr 
gefundenen  Zahlen  ergeben  ein  Verhaltnifs,  welches  weniger 
durch  Capillar-Transpiration  beeinflufst  i/sV  Dasselbe  nähert 
sich  in  der  That  dem  theoretischen  Molecularverhaltnifs ,  1 
zu  3,80,  bis  auf  etwa  1  pC.  Solches  unglaidrtes  Irdenzeug 
steht  somit  dem  Graphit  für  solche  Versuche  nur  wenig  nach, 
was  defshalb  von  Wichtigleit  ist,  weil  der  letztere  nicht 
leicht  zu  erhalten  und  nicht  so  zu  Röhren  und  anderen 
passenden  Formen  verarbeitet  werden  kann,  wie  der  plasti- 
sche Thon. 

Es  ergibt  sich  weiter,  dafs  der  Betrag  des  durch  die 
Graphitplatte  gehenden  G«ses  dem  Druck  sehr  nahe  propor- 
tional ist.  Der  Widerstand  wurde  dadurch  vergröfsert,  dafs 
die  Platte  dicker,  nämlich  2  Millimeter  dick,  genommen  wurde ; 
für  Wasserstoff  und  für  Luft  wurden  die  Zeiten  beobachtet, 
welche  unter  constant  gehaltenem  Druck  von  50  und  von 
100  Millimeter  Quecksilberhöhe  dafür  ndlhig  waren,  dafs  Gas 
in  einer  10  Millimeter-Theilstrichen  auf  der  Diffusiometerröhre 
entsprechenden  Menge  eintrat. 


Seounden 

YerfattltBift 

Luft  unter  100"^  Druck 

1925 

1 

Luft  unter    60"™  Druck 

8880 

2,016 

Wasserstoff  unter  100°'°'  Druck 

497 

1 

Wasserstoff  unter    50"^""  Druck 

1022 

2,066. 

Für  den  auf  die  Hälfte  verringerten  Druck  ergiebt  sich 
eine  doppelt  so  grofse  oder  etwas  gröfsere  Durchgangszeit. 
Liefse  man  den  Druck  gröfser  sein,   so  würde  sich   wahr- 

2* 
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soheinlich  das  Durchgangfsverbältnifs  noch  genauer  dem  Druck 
entsprechend  ergeben. 

Das  Verhaltnifs  zwischen  den  für  die  beiden  Gase  in  den 
letzten  Versuchen  gefundenen  Durchgangszeiten  mag  auch 
hier  bemerkt  werden,  da  die  Beobachtungen  unter  ähnlichen 
Umständen,  was  Druck  und  Temperatur  betrifft,  ange- 
stellt sind. 

Bar.  760"«  Bei    60""  Druck 

Temp.  12,9*  C. 

Luft     .......      8880 

Wasserstoff      ....      1022     ~  ^'^^^' 

Bar.  760""  Bei  100""  Druck 

Temp,  12,9<>  C.  « 

Luft 1925 

Wasserstoff  .....  IST"  "^  ^'®'^' 

Die  Beobachtung  wurde  wiederholt  fär  einen  Druck  von 
100  Millimeter  Quecksilberhöhe,  bei  einem  Barometerstand 
von  754°*°^  und  einem  Thermometerstand  von  Vfi  C.  : 

Luft 1920 

Wasserstoff  .    .    .  ""iST  ^  ^'^^^' 

Die  Geschwindigkeit  des  Wasserstoffs  ergiebt  sich  hier- 
aus, wie  gewöhnlich,  nahezu  3,8 mal  so  grofs  als  die  der 

Luft.    Es  ist  .,  ^*    o^  =  3,7994. 

|/  0/)6926         ' 

Zu  derselben  Zeit,  wie  die  vorhergehende  Versuchsreihe, 
wurde  auch  ein  Versuch  angestellt  mit  einer  Mischung  von 
95  Wasserstoff  und  5  Luft,  welcher  ein  unvorhergesehenes, 
zu  ausgedehnten  weiteren  Untersuchungen  führendes  Resultat 
ergab.  Bekanntlich  ist  die  Zeit,  in  welcher  eine  solche  Mi- 
schung durch  eine  Oeffnung  in  dünner  Platte  ausströmt,  der 
Quadratwurzel  aus  dem  specifischen  Gewicht  der  Mischung 
proportional  und  somit  nahezu  dem  arithmetischen  Mittel  für 
die  zwei  Gase,  wenn  sie  einzeln  ausströmen.  Aber  bei  der 
Transpiration  durch   ein  Capillarrohr  braucht  eine  Mischung 


der  Gase.  21 

von  95  Wasserstoff  und  5  Luft  eine  beträchtlich  längrere  Zeit 
als  die  Gase,  wenn  sie  einzeln  transpiriren.  In  der  That 
verzögern  5  pC.  Luft  die  Transpiration  von  Wasserstoff 
nahezu  um  eben  so  viel,  als  20  pC.  Luft  die  Effusion 
von  Wasserstoff  verzögern  würden  *).  Nun  aber  geht  die 
fragliche  Mischung  durch  die  Graphitplatte  in  527,5  Secunden, 
während  das  berechnete  Mittel  der  Zeiten  für  die  beiden  Gase 
562,1  Secunden  ist.  Die  Mischung  ging  somit  weder  in  der 
Effusionszeit  noch  in  einer  längeren  Zeit,  wie  es  bei  der 
Capillar-Transpiration  der  Fall  sein  würde,  hindurch,  sondern, 
was  merkwürdig  genug  ist,  in  einer  Zeit,  welche  beträchtlich 
kurzer  ist  als  die  beiden  genannten  Zeiten.  Für  das  durch- 
gegangene Gas  ergab  sich  bei  der  Analyse,  dafa  seine  Zu^ 
sammensetzung  eine  abgeänderte  geworden  war.  Es  enthielt 
mehr  Wasserstoff  und  weniger  Luft  als  die  ursprüngliche 
Mischung.  Defshalb  ging  es  mit  vergröfserter  Geschwindig- 
keit hindurch.  Weitere  Betrachtung  ergab,  4&fs  eine  solche 
Scheidung  gemischter  Gase  sich  als  eine  Folgerung  daraus, 
dafs  die  Bewegung  eine  moleculare  ist,  ableitet.  Jedes  Gas 
wird  durch  seine  eigene  Molecularkraft  in  Bewegung  gesetzt, 
welche,  wie  wir  gesehen  haben,  fähig  ist,  Wasserstoff  etwa 
3,8  mal  so  rasch  als  Luft  die  Graphitplatte  durchdringen  zu 
lassen. 

Jedes  Gas  mag  durch  eine  Graphitplatte  in  einen  leeren 
Baum  mit' derselben  relativen  Geschwindigkeit  gehen,  mit 
welcher  es  in  ein  anderes  Gas  diffundirt,  aber  es  bleibt  frag- 
lich, ob  diese  Durchgangs-  und  Diffusions-Geschwindigkeiten 
absolut  ebensowohl  als  relativ  dieselben  sind.  Um  hierüber 
Aufklärung  zu  erhalten,  liefs  ich  Wasserstoff  und  Luft  zuerst 
durch  eine  Graphitplatte  in  einen  leeren  Baum  gehen  und 
dann   durch   dieselbe  Graphitplatte  gegenseitig  in   einander 


*)  Phüosophical  Ttansaetiöns  f.  1846 ,  628r 
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AStandiren;  <(i6  Platte  war  eine  kreisrunde  Scheibe  von 
22  Millimeter  Dnrdimesser  und  1  Miliimeter  Dicke.  Die 
Ottecksäbersimle  in  dem  barometriscbe^i  Diffusiometer  fiel 
von  T8B  auf  &S&  Millimeter  (30  engl.  Zoll  auf  27)  bei  dem 
Verroh  mit  Luft  In  876  und  bei  dem  Versuch  mit  Wasser- 
stoff in  233  Secunden  : 

Luft    ....     8te 


Wasserstoff .     .     %^ 


=  3,768. 


Das  Gafsrolum,  welches  diese  Wirkung  hervorbrachte, 
wurde  dorch  die  Calibrirung  der  Röhre  ==  8,85  Cubik- 
centimeter  gefunden.  Es  traten  also  1,22  Cubikcentimeter 
von  dem  Wasserstoff  in  das  Diffusiometer  in  60  Secun- 
den oder  1  Minute  ein.  Aber  der  Druck,  unter  welchem 
das  Wasserstoffgas  eintrat,  war  das  Mittel  zwischen  762  und 
665  Millimeter,  oder  723,5  Millimeter;  wahrend  der  Druck 
der  ganzen  Atmosphäre  (die  bei  dem  Versuch  stattfindende 
Barometerhöhe)  =  765  Millimeter  war.  Das  Gasvolum  ist 
somit  im  Verhältnifs  von  723,5  zu  765  zu  vergröfsern ,  um 
die  ganze  Wirkung  für  den  leeren  Raum  zu  geben ;  es  wird 
zu  1,289  Cubikcentimeter  für  1  Minute. 

Als  das  Diffusiometer  mit  Wasserstoffgas  gefüllt  wurde 
und  man  das  Gas  in  Luft  diffundiren  liefs,  zeigte  sich  ein 
ziemlich  gleichförmiges  Steigen  des  Quecksilbers  wahrend 
der  ersten  fünf  Minuten ;  es  betrug  nämlich  15,5  Millimeter- 
Scalentheile  in  den  ersten  zwei  Minuten,  7  in  der  dritten, 
7;5  in  der  vierten  und  7  in  der  fünften  Minute,  im  Ganzen 
37  Scalentheile  in  fünf  Minuten.  Aber  da  bei  der  Diffusion 
1  Luft  als  eintretend  in  die  Röhre  für  3,8  Wasserstoff,  welche 
austreten,  anzunehmen  ist,  so  betrug  die  Menge  des  diffun- 
direnden  Wasserstoffs  mehr  als  37  Scalentheile  und  zwar  um 

1 

o  Q     dieser  Menge,   d.  i.  um  nahezu  10  Scalentheile  mehr. 
o,o. 

Also  diffundirten  47  Scalentheile  Wasserstoff  in  Luft  inner- 


der  Gase.  23 

halb  5  Minuten.  Diese  47  Scslentheile  betragen,  nach  der 
Calibrirung  der  Röhre,  6,215  Cubikcentimeter«  Ein  Fünftel 
dieser  Menge,  d.  i.  1,243  Cubikcentimeter ,  diffundirle  in 
1  Minute.  Das  Gesammtresultat  ist,  dafs  in  1  Minute  die 
durch  die  Graphitplatte  gehende  Wasserstoffmenge 
1,289  Cubikcentimeter  bei  Durchgang  nach  dem  Vacuum, 
1,243  Cubikcentimeter  bei  der  Diffusion  in  Luft 
betrug.  Diese  Zahlen  eeigen  eine  grofse  Annäherung  an  die 
Gleichheit  für  die  Durchgangsgeschwindigkeiten  bei  dem  Ein- 
treten in  ein  Vacuum  und  bei  der  Diffusion  in  ein  anderes  Gas 
für  dieselbe  poröse  Scheidewand*  Bei  der  Diffusion  scheint 
die  Geschwindigkeit  um  ein  Geringes  kleiner  zu  sein;  aber 
diefs  ist  zu  erwarten,  da  die  Diffosions-Geschwindigkeit  gewifs 
etwas  zu  klein  bestimmt  ist,  denn  die  Anfangsdiffusion,  oder 
selbst  die  Diffusion  in  der  ersten  Minute,  mufs  offenbar  etwas 
gröfser  sein  als  sie  im  Durchschnitt  der  ersten  fünf  Minuten 
ist,  welche  wir,  um  für  sie  den  Ausdruck  zu  gewinnen,  ge- 
nommen haben,  da  der  Wasserstoff  nothwendig  in  abneh- 
mender Progression  diffundirt,  oder  langsamer  in  dem  Mafse 
als  Luft  in  das  Diffusiometer  getreten  ist.  Streng  genommen 
ist  es  die  anfangliche  Diffusions  -  Geschwindigkeit  (die  der 
ersten  Secunde,  wenn  man  sie  bestimmen  könnte),  welche 
mit  der  Geschwindigkeit  des  Durchgangs  nach  einem  leeren 
Baum  hin  zu  vergleichen  wäre. 

Letzlich  kann  wenig  Zweifel  darüber  bleiben,  dafs  der 
Durchgang  durch  die  Graphitplatte  in  einen  leeren  Baum  und 
die  Diffusion  durch  dieselbe  Platte  in  ein  anderes  Gas  auf 
derselben  dem  GasmoleQul  wesentlich  zukommenden  Beweg- 
lichkeit beruhen.  Sie  sind  die  Aeufserung  dieser  Bewegung 
unter  verschiedenen  Umstanden.  Bei  der  gegenseitigen  Dif- 
fusion bewegen  sich  die  beiden  Gase  gleichzeitig  durch  die 
Durcbgangsöffnungen  in  entgegengesetzten  Bichtungen,  jedes 
Gas  unter  dem  Einflufs  der  ihm  wesenllich  zukommenden 
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Kraft;  während,  wenn  Gas  auf  der  einen  Seite  der  Platte 
und  ein  leerer  Raum  auf  der  anderen  ist,  ein  einzelnes  Gas 
in  nur  Einer  Richtung  sich  bewegt.  Der  letztere  Fall  läfst 
sich  dem  ersteren  unter  der  Annahme  an  die  Seite  stellen, 
stellen,  dafs  der  leere  Raum  als  ein  unendlich  leichtes  Gas 
vorstellend  gedacht  wird.  Es  wird  somit  keine  irrige  Vor- 
stellung einschliefsen ,  wenn  von  den  beiden  Bewegungen 
der  Gas-Diffusion  —  der  Diffusion  von  Gas  in  Gas  (gegen- 
seitiger Diffusion)  im  einen  Falle  und  der  Diffusion  von  Gas 
in  einen  leeren  Raum  (einseitiger  Diffusion)  im  anderen  Falle 
—  gesprochen  wird*  Die  wesentliche  Molecular-Beweglich- 
keit  mag  auch  richtig  bezeichnet  werden  als  die  Diffusibilität 
oder  die  Diffusionskraft  der  Gase. 

Die  Diffusions -Beweglichkeit  der  Gas-Molecule  ist  eine 
wesentliche  Grundeigenschaft  der  Materie,  und  der  Ursprung 
mancher  anderer.  Man  hat  gesagt,  dafs  das  Diffusibilitäts- 
Verhältnifs  jeden  Gases  durch  das  specifische  Gewicht  des- 
selben bedingt  sei,  da  der  Beobachtung  zufolge  die  Diffusions- 
Geschwindigkeit  der  Quadratwurzel  aus  dem  specifischen 
Gewicht  des  Gases  umgekehrt  proportional  ist  Diefs  ist 
richtig,  aber  nicht  in  dem  Sinne,  dafs  die  Diffusibilität  durch 
das  specifische  Gewicht  bestimmt  oder  verursacht  wird.  Die 
physikalische  Grundlage  ist  die  Holocular-Beweglichkeit.  Der 
Grad  der  Bewegung,  welchen  das  Molecul  besitzt,  bestimmt 
das  Volum,  welches  das  Gas  annimmt,  und  ist  offenbar  eine, 
wenn  nicht  die  einzige,  das  eigenthümliche  specifische  Gewicht 
des  GaS€^  bedingende  Ursache.  Wäre  es  möglich,  die  Mo- 
lecular- Bewegung  eines  Gases  daueirnd  zu  vergröfsern,  so 
würde  sein  specifisches  Gewicht  abgeändert  und  es  selbst 
würde  zu  einem  leichteren  Gas.  In  Beziehung  zu  der  Dich- 
tigkeit steht  auch  das  Aequivalentgewicht  eines  gasförmigen 
Elements,  gemäfs  der  Lehre  von  der  Gleichheit  der  sich 
Verbindeaden  Volume. 


der  Oase.  26 

Diffusion  gemischter  Oase  in  einen  leeren  Raum  mit 
partialer  Scheidung  —  Atmolyse. 

Sauerstoff  und  Wasserstoff.  -^  Ein  Diffusi(»iieter  von 
derselben  Constniction ,  wie  oben  (vgl.  S.  9  f.  und  Fig.  3) 
beschrieben  wurde,  mit  einer  firapbitplatte  von  1  Millimeter 
Dicke,  wurde  nun  angewendet.  Die  obere  Flache  der  Platte 
liefs  ich  durch  einen  Strom  von  gemischtem  Gas,  welcher 
von  einem  Gasometer  ausging,  bestreichen,  wobei  för  das 
äberschüssige  Gas,  wie  gewöhnlich,  durch  eine  offene  Aus- 
trittrohre  das  Entweichen  in  die  Atmosphäre  ermöglicht 
war.  Der  Durchgang  des  Gases  durch  die  Graphitplatte 
wurde  dadurch  veranlafst,  dafs  das  eine  Quecksilbersäule 
enthaltende  Diffussiometer  aus  der  Wanne,  in  der  es  stand, 
in  die  Höhe  gehoben  wurde,  so  dafs  ein  theilweise  leerer 
Raum  in  dem  oberen  Theil  der  Röhre  hervorgebracht  wurde. 
Sorge  wird  dafür  getragen,  dafs  alles  Gas,  was  vor  dem 
Begüin  des  Versuchs  noch  in  dem -oberen  Theil  der  Diffu- 
siometerröhre  vorhanden  ist,  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  nachher  zum  Eintreten  gebrachte  Gas  habe,  so  dafs 
im  Anfang  das  Gas  zu  beiden  Seiten  der  Graphitplatte  gleiche 
Zusammensetzung  besitze.  Die  Höhe  der  Quecksilbersäule, 
welche  ein  Mafs  für  die  Kraft  abgiebt  mit  welcher  das  Dif- 
fttsiometer  Gas  einsaugt,  wird  in  der  Art  constant  erhalten, 
dafs  die  Röhre  in  der  Quecksilberwanne  in  dem  Verhältnifs, 
als  Gas  eintritt  und  das  Quecksilber  sinkt,  höher  gehoben 
wird.  Das  Diffusiometer  hängt,  wie  bei  früheren  Versuchen, 
von  der  Decke  des  Zimmers  an  einer  Schnur  herab,  welche 
über  eine  Rolle  geht  und  in  angemessener  Weise  mit  Gegen- 
gewichten versehen  ist. 

Das  für  die  jetzt  zu  besprechenden  Diffusionsversuche 
angewendete  Gasgemisch  bestand  aus  nahezu  gleichen  Vo- 
Imnen  Sauerstoff  und  Wasserstoff.     Zunächst  wurde  beob-^ 
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achtet,  wie  verschiedene  Druckkräfte  auf  den  Betrag  der 
hervorgebrachten  Scheidung  einwirken.  Die  folgende  Zu- 
sammenstellung läfst  ersehen,  dafs  in  dem  Mafse,  wie  der 
Druck  oder  die  Saugkraft  gröfser  ist,  der  Betrag  der  Schei- 
dung wachst.  Bei  diesen  Versuchen  war  der  Stand  des  Baro- 
meters  759  Millimeter,  der  des  Thermometers  18,3^  C. 

Diffusion  in  einen  theilweise  leeren  Raum, 

O  H 

Zusammensetzuiig  der  arsprüngl.  Mischiuig  in  100  Th.     49,3        50,7 

Diffundirt  unter  100  Mlllim.  Druck 47,0  53,0 

.        n            n  400       „             „           .......  37,5  62,5 

n  673       „             „         •)    . 26,4  73,6 

«  747       „             „       **) 22,8  77,2. 

•)  Im  Mittel  von  635  bis  710  Millim.  Druck.  —  *•)  Im  Mittel  von  736  bis  759  Millim. 
Druck. 

Bei  dem  letzten  Versuch,  oder  dem  mit  dem  gröfsten 
Druck,  wurde  der  Sauerstoffgehalt  des  der  Diffusion  unter- 
worfenen Gases  auf  22,8  pC.  verringert  und  der  Wasserstoff- 
gehalt auf  77,2  pC.  gesteigert.  Die  in  der  Mischung  befind- 
lichen Gase  scheinen  ihren  Weg  durch  die  Graphitpiatte 
unabhängig  von  einander  zu  nehmen  und  jedes  dem  ihm 
eigenthümlichen  Diffusions- Verhältnifs  zu  gehorchen.       ^ 

Aber  nur  wenn  die  Gase  nach  einem  vollständig  leeren 
Räume  gesaugt  werden,  erreicht  die  Scheidung  ihr  Maximum 
und  wird  der  ganze  Unterschied  zwischen  den  den  beiden  Gasen 
eigenthümlichen  Diffusibilitäten  zur  Wirkung  gebracht.  Die 
Ursache  ist,  dafs,  so  lange  die  ursprüngliche  Mischung  sich 
auf  beiden  Seiten  der  Platte  und  mit  gleicher  Spannkraft 
befindet,  die  Gase  nicht  in  Ruhe  sind,  sondern  Diffusion 
eben  so  thätig  durch  die  Platte  in  entgegengesetzten  Richtungen 
vor  sich  geht,  wie  wenn  die  Gase  verschieden  oder  die 
Spannkräfte  auf  beiden  Seiten  der  Platte  ungleich  wären. 
Diefs  ist  eine  Bedingung  der  molecularen  Beweglichkeit  der 
6rase  (vgl.  S.  4).      Nehmen  wir  nun   an,    die  Spannkräfte 
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differiren  nur  um  100  Millimeter  Queoksilberfaöhe,  wie  wenn 
das  Gas  über  der  Platte  eine  Spannkraft  von  759  Millimeter 
und  das  unter  der  Platte  eine  Spannkraft  von  659  Millimeter 
hat  (welche  Umstände  die  des  ersten  Versuchs  in  der  vor* 
beigebenden  Zusammenstellung  sind),  dann  werden  nur  100 
Vohime  von  759  der  Mischung  der  Scheidung  unterworfen. 
Aber  bei  dem  Durchgang  dieser  100  Volume  durch  die 
Platte  w^den  sie  von  659  Volumen  unveränderter  Gasmischung 
begleHet.  Die  letzteren  659  Volume  werden  durch  ein 
gleiches  Volum  unveränderter  Gasmischung  ersetzt,  das  von 
unten  diffundirt,  so  dafs  die  Volumverhältnisse  durch  diesen 
Theil  des  molecularen  Austausches  nicht  gestört  werden. 

Der  Betrag  der  Scheidung,  welche  in  der  Art  zu  errei- 
dien  ist,  dafs  man  eine  Gasmischung  durch  Druck  durch  eine 
poröse  Scheidewand  gehen  läfst,  ist  somit  dem  Druck,  d.  i. 
der  Differenz  der  Spannkräfte  auf  beiden  Seiten  der  Scheide- 
wand, proportional. 

Sauerstoff  und  Stiekstoff.  —  Die  Scheidung  der  in  der 
Atmosphäre  enthaltenen  Gase,  indem  man  sie  durch  die  Gra- 
phitplatte gehen  läfst,  bietet  ein  besonderes  Interesse. 

Bei  einem  Versuche,  welcher  in  ähnlicher  Weise 
wie  der  zuletzt  beschriebene  angestellt  wurde,  liefs  ich 
atmosphärische  Luft  über  die  obere  Fläche  einer  Graphit- 
platte von  2  Millimeter  Dicke  streichen.  Das  in  den  leeren 
Raum  eindringende  Gas  enthielt,  wie  sich  erwarten  liefS;  das 
leichtere  und  diffusibelere  Gas  in  gröfser  gewordener  Menge. 
Es  enthielt,  nach  Lieb ig's  Verfahren  mittelst  Pyrogallussäure 
und  EaU  untersucht,  20  pC.  Sauerstoff  und  80  pC.  Stickstoff. 
Es  hatte  also  eine  Vergrölbemng  des  Stickstoffgehaltes  um 
1  pC.  stattgefunden,  denn  Luft,  die  um  der  Vergleicbung 
willen  zu  derselben  Zeit  und  in  gleicher  Weise  analysirt 
wurde,  ergab  21,03  pC.  Sauerstoff  und  78,97  pC.  Stickstoff. 
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Es  liefse  Sich  mit  Grund  aus  dem  letzten  Versuche 
schliefsen,  dafs,  wenn  man  reines  Wasserstoffgas  in  dem 
Diffusiometer  durch  eine  poröse  Platte  in  die  Atmosphäre 
diffundiren  läfst,  die  in  das  Diffusiometer  eintretende  Luft 
eine  Abänderung  ihrer  Zusammensetzung  erleiden  müsse. 
Eine  Diffusion  von  Wasserstoff  durch  eine  Graphitplatte  wurde 
unterbrochen,  bevor  sie  vollständig  geworden  war.  Die  ein- 
getretene Luft  ergab  19,77  pC.  Sauerstoff  und  80,23  pC. 
Stickstoff,  also  eine  Zunahme  des  Stickstoffgehalts  um  1,23  pC. 

Während  für  die  Luft,  welche  unter  Druck  durch  die 
Graphitplatte  geht,  der  Stickstoffgehalt  vergröfsert  und  der 
Sauerstoffgehalt  verkleinert  wird,  mufs  die  entgegengesetzte 
Wirkung  stattfinden  für  die  rückbleibende  Luft.  Aber  das 
letztere  Resultat  der  Atmolyse  läfst  sich  nicht  ohne  eine 
Abänderung  des  Versuchsverfahrens  zur  Anschauung  bringen. 

In  der  Absicht,  eine  Vergröfserung  des  Sauerstoffgehaltes 
zu  bewirken,  wurde  ein  Luftvolum  in  einem  über  Queck- 
silber aufgehängten  Gefäfs  abgesperrt;  diese  Luft  liefs  man 
durch  eine  2  Millimeter  dicke  Graphitplatte  'mit  einem  leeren 
Räume  communiciren ,  welcher  mittelst  einer  Luftpumpe 
unterhalten  wurde;  während  des  ganzen  Versuchs  stand  das 
Quecksilber  in  einer  mit  diesem  leeren  Raum  verbundenen 
Röhre  nur  um  1  Zoll  niedriger  als  in  dem  Barometer. 

Das  Gefäfs,  welches  die  zu  atmolysirende  Luft  enthielt, 
bestand  aus  einem  an  beiden  Enden  offenen  und  etwa  400 
Millimeter  (15,75  engl.  Zoll)  hohen  Cylinder.  Das  obere 
Ende  war  durch  eine  aufgekittete  dicke  Platte  von  Gutta- 
percha verschlossen.  Durch  diese  Platte  ging  ein  weites 
Glasrohr,  welches  etwa  noch  1  Zoll  in  das  Gefäfs  hinein- 
ragte. An  die  letztere  Röhre  war  die  Graphitscheibe  befestigt, 
welche  27  Millimeter  (1,04  Zoll  engl.)  im  Durchmesser  hatte 
und  grofs  genug  War,  das  untere  Ende  des  Glasrohres,  an 
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welches  sie  angekittet  war,  zu  verschliefsen.  Das  andere 
oder  obere  Ende  desselben  Rohres  wurde  mit  einem  Kork 
und  einer  engeren  Glasröhre  versehen  und  in  Verbindung 
mit  einer  grofsen  Glasglocke  gesetzt,  die  auf  dem  Teller  der 
Luftpumpe  stand. 

Der  Durchgang  des  Gases  hatte  nur  langsam  statt ,  in 
Folge  der  ungewöhnlichen  Dicke  der  Graphitplatte ;  es  dauerte 
3  Stunden,  bis  die  Hälfte  des  ursprünglich  in  dem  Gefäfs 
enthaltenen  Luftvolums  weggesaugt  war.  Die  in  dem  Gefafs 
rückbleibende  Luft  wurde  in  einer  Reihe  von  Versuchen 
untersucht,  bei  welchen  das  ursprüngliche  Volum  auf  Vs?  V49 
Vs  and  V16  verringert  war. 

Die  bei  Verringerung  des  Luftvolums  «uf  die  Hälfte  rück- 
bleibende Luft  ergab  in  2  Versuchen  21,4  und  21,57  pC. 
Sauerstoff,  wahrend  die  atmosphärische  Luft  bei  der  Unter- 
suchung nach  demselben  Verfahren  21  pC.  ergab. 

Als  das  ursprüngliche  Luftvolum  auf  ein  Viertel  verrin- 
gert war,  ergab  die  ruckbleibende  Luft  in  zwei  Versuchen 
21,95  und  22,01  pC.  Sauerstoff. 

Als  das  ursprüngliche  Luftvolum  auf  ein  Achtel  verrin- 
gert war,  ergab  die  rückbleibende  Luft  22,54  pC.  Sauerstoff; 
and  als  das  ursprüngliche  Luftvolum  auf  ein  Sechszehntel 
verringert  war,  ergab  die  rückbleibende  Luft  23,02  pC. 
Sauerstoff.  Der  Sauerstoffgehalt  hatte  sich  in  dem  letzten 
Versuche,  wo  die  Wirkung  am  Beträchtlichsten  war,  etwa 
um  ein  Zehntel  vergröfsert. 

Vergleicht  man  die  bei  diesen  Versuchen  gefundenen 
Zahlen,  so  ergiebt  sich,  dafis  bei  einer  Verringerung  des 
ursprünglichen  Luftvolums,  auf  die  Hälfte  der  Sauerstoffgehalt 
der  rückbleibenden  Luft  etwa  um  V2  pC.  vergrpfsert  ist;  dafs 
bei  der  Verringerung  des  noch  rückbleibenden  Luftvolums 
wiederum  auf  die  Hälfte  der  Zuwachs  des  Sauerstoffgehalts 
wiederum  Vs  pC.  beträgt,  und  so  fort;  dafs  also  der  Zuwachs 
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im  Sauerstoffgehalt  nach  einer  arithmetischen  Reihe  vor- 
schreitet, während  das  Luftvolum  nach  einer  geometrischen 
Reihe,  oder  im  Yerhältnifs  der  Potenzen  der  Zahl  2  abnimmt. 


Yerringerimg  von 
1  Vol.  Luft 

auf  1           Vol. 

Sauerstoff- 
gehalt 

21       pC. 

Zuwachs  im 
Sauerstoffgehalt 

0       pC. 

n     0,5 

21,48    , 

0,48     „ 

«    0,25        „ 

21,98    „     ' 

0,98     „ 

»     0,125      „ 

22,54    „ 

1,64     „ 

n     0,0620     , 

23,02    „ 

«♦02     „ 

Die  Dichtigkeiten  des  Sauerstoffs  und  des  Stickstoffs 
kommen  sich  allssu  nahe,  als  dafs  erwartet  werden  könnte, 
es  lasse  sich  nach  diesem  Verfahren  eine  beträchtliche  Schei- 
dung bewirken.  Wird  die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  =  1 
gesetzt,  so  ist  die  des  Stickstoffs  =:  0,8785.  Die  Quadrat- 
wurzeln aus  diesen  Zahlen  sind  1  und  0,9373,  und  sie  ver- 
halten sich  umgekehrt  wie  die  Diffusions -Geschwindigkeiten 
der  beiden  Gase;  die  Diffusionsgeschwindigkeit  ist  also,  die  für 
Sauerstoff  =^  1  gesetzt,  für  Stickstoff  =  1,0669.  Die  Di&lisions- 
Gescfawindigkeit  des  Stickstoffs  ist  um  etwa  6,7  pC.  grofser 
als  die  des  Sauerstoffs.  Also  könnte  durch  einfache  Diffusion 
eines  ganzen  Volums  Luft  der  Theorie  nach  der  Sauerstoff- 
gehalt nur  um  6,7  pC.  vergröfsert  werden.  Bei  solchen 
Versuchen,  wie  die  vorhergehenden,  diffundirt  nur  etwa  die 
Hälfte  des  Luftvolums,  und  somit  ist  möglicherweise  nur  die 
Hälfte  des  angegebenen  Betrags  der  Concentration  des  Sauer- 
stoffs hervorzubringen.  Etwa  drei  Viertel  von  dem  theoretisch 
möglichen  Betrag  der  Scheidung  sind  wirklich  erreicht,  ob- 
gleich der  Apparat  offenbar  in  der  Beziehung  unter  ungün- 
stigen Umständen  functionirt,  dafs  die  Luft  innerhalb  des 
Gefäfses  in  Ruhe  ist. 

Das  Verfahren,  durch  Diffusion  gemischte  Gase  zu  scheiden, 
erinnert  an  die  ursprüngliche  Beobachtung  von  Döbereiner, 
dafs    Wasserstoffgas  aus    einem    über   Wassers    stehenden 
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Gefafs,  welches  einen  Sprang  hatte,  austrat  -*  eine  Beob- 
achtung, welche  für  immer  in  der  Geschichte  der  Wissen- 
schaft ihre  Stelle  als  Ausgangspunkt  für  die  experimentale 
Untersuchung  der  Diffusion  der  Gase  einnehmen  wird.  Diese 
Beobachtung  erwies  sich  als  ein  Beispiel  won  gegenseitiger 
Diffusion,  insofern  Luft  in  das  Gefafs  durch  den  Sprung  zu 
derselben  Zeit  eintrat,  in  welcher  Wasserstoff  austrat,  obgleich, 
wie  Döbereiner  die  Erscheinung  auffafste,  sie  mehr  der 
einseitigen  Diffusion  oder  dem  Uebergang  von  Gas  in  nur 
Einer  Richtung  entspräche. 

Die  atmolytische  Wirkung  anderer,  zu  Versuchen  über 
die  Difiusion  von  Gasen  geeigneter  Platten,  als  der  aus 
künstlich  zubereitetem  Graphit,  wurde  nun  untersucht. 

Das  oben  beschriebene  barometrische  DifRisiometer 
wurde  mittelst  einer  4  Millimeter  dicken  Platte  von  rothem 
onglasirtem  Irdenzeug  geschlossen,  welche  an  das  Glas 
mittelst  eines  Harzkitts  befestigt  wurde.  Wie  bei  den  Ver- 
sacken mit  der  Graphitplatte  liefs  man  trockene  Luft  über 
die  obere  Flache  streichen.  Die  Luft,  welche  eintrat,  während 
die  Quecksilbersaule  von  340  Millimeter  auf  200  Millimeter 
fiel,  erg^b  79,45  pC.  Stickstoff  an  der  Stelle  von  79.  Als 
in  der  Röhre  eine  Quecksilbersäule  von  508  Millimeter  con- 
stant  erhalten  wurde,  enthielt  die  eingetretene  Luft  79,72 
pC.  Stickstoff,  und  als  die  Quecksilbersaule  von  761  Millimeter, 
der  ganzen  Barometerhöhe,  innerhalb  7  Minuten  auf  679 
Millimeter  fiel,  enthielt  die  eingetretene  Luft  80,21  pC.  Stick- 
stoff. Diefe  ist  ein  erheblicher  Betrag  von  Scheidung,  der 
1  pC.  übersteigt,  während  die  Zeit  beträchtlich  viel  kürzer 
war  als  bei  den  Versuchen  mit  Graphit.  Der  Thermometer- 
stand war  19,5^  C. 

Auch  bei  Anwendung  einer  Platte  von  Gyps  (Stuck),  von 
10  Mfllimeter  Dicke,  wurde  der  Stickstoffgebalt  vergröfsert, 
wenn  auch  nicht  so  beträchtlich  wie  mit  unglasirtem  Irden- 
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zeug.  Wahrend  der  Normalgehalt  der  atmosphärischen  Luft 
an  Stickstoff  zu  78,99  pC.  beobachtet  wurde,  enthielt  die  in 
das  Diffusionieter  gesaugte  Luft,  bei  einer  Höhe  der  Queck- 
silbersäule 

von  830  bis  200  MiUimeter  79,26  pC.  Stickstoff. 

„    508  Millimeter  79,82    ^            „ 

„     761  bis  685  Millimeter  .  79,53    „            „ 

„     761  bis  685  MilUmeter  79,69    •            „ 

Dafs  eine  Scheidung  stattfand,  tritt  in  hinlänglich  be- 
stimmter Weise  hervor,  und  ist,  wenn  man  die  vergleichungs- 
weise  lockere  Textur  der  Gypsplatte  'berücksichtigt,  gewifs 
merkwürdig.  Das  Gas  trat  bei  den  zwei  letzten  Versuchen 
in  etwa  1  Minute  ein,  was  —  wenn  man  den  Vorgang  mit 
dem  bei  dem  unmittelbar  vorhergehenden  Versuch  stattge- 
fundenen vergleicht,  wo  der  Druck  geringer  und  der  Durch- 
gang des  Gases  entsprechend  langsamer  war  —  als  ein  zu 
rascher  Durchgang,  bei  welchem  sich  keine  vergröfserte 
Scheidung  erwarten  liefse ,  erscheinen  möchte.  Bei  allen 
solchen  sehr  porösen  Platten  ist  zu  besorgen,  dafs  eine  grofse 
Menge  der  Gasmischung  in  der  Art  der  Capillar-Transpiration 
hindurchgehe,  bei  welcher  keine  Scheidung  statt  hat, 

Es  läfst  sich  schliefsen,  dafs  alle  porösen  Massen,  wie 
locker  auch  ihre  Textur  sei,  einige  Wirkung  bezüglich  der 
Scheidung  gemischter  Gase,  welche  sich  durch  sie  unter 
Druck  bewegen,  ausüben.  Die  in  einen  Raum  durch  eine 
Wand  von  Backsteinen  oder  durch  einen  Mörtelbewurf  hin- 
durchdringende Luft  wird  also  um  einen  gewissen  kleinen 
Betrag  reicher  an  Stickstoff  sein,  als  die  aufsere  Atmosphäre. 

Der  Röhren' Aimoli/sator. 

Bei  der  Anwendung  der  Diffusion  durch  ebie  poröse 
Scheidewand  zur  Trennung  gemischter  Gase  ist  es  für  ein 
practisches  analytisches  Verfahren  wünschenswerth ,  dafs  der 


Durchgang-  rascher  erfolge,  als  diefs  bei  der  Anwendung 
von  Grapiiiiplatien  nnd  anderen  Diffusionsplattea  von  Ueinemi 
INmfMisionen,  na&^licb  iit,  und  ferner,  dafs  min  den  Proc^ 
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HcSfenrotirs,  welche  aus  der  umgebenden  Röhre  heraiisraigfcfii, 
sind  mit  emesr  harzartigen  Firnifa  2u  bekleiden,  um ^ie  fOrr 
Lttfk-undurcMringlidh  zu  machen.  Wemi  nun  ein  gute»  Va- 
cuum  auf  der  anderen  Seite  der  Röhre  v  mittelsl  einer  Luft- 
pumpe hervorgebracht  ist  und  unterhalten  wird,  lafs^  npin 
die  Gasmischung  durch  die  Thonröhre  hindurch  gehen.  Mdir 
oder  weniger  Gas  dringt  durch  die  porösen  Wandungen  der 
Röhre,  während  ein  Theil  vorwärts  strömt  und  aus  dem  an- 
deren Ende  der  Thonröhre  entweicht,  wo  er  aufgefiangen 
werden  kann.  Der  Gasstrom  veörmindert  sich  in  dem  Mafee 
als  er  vorwärts  schreitet,  wie  ein  Flufs  der  in  einem  Wasser 
durchlassenden  Bette  (liefst.  Der  specifisch  leicbkere  und 
diffusibelere  Bestandtheil  der  Gasmischung  wird  vorwliltend 
in  den  leeren  Raum  gesaugt,  wobei  der  specifisch  schwerere 
Bestandtheil  in  angereicherter  Menge  zur&ckbleibt  und  :durch 
die  Ausgangsöfihung  der  Thonröhre  entweicht.  Je  langsamer 
die  Gasmischung  durch  diese  Röhre  bewegt  wird,  mn  so 
gröfser  ist  der  relative  Betrag  des  in  den  leeren  Raum  ein- 
tretenden leichteren  Gases  und  um, so  beträchtlicher  ist  die 
Concentration  des  schwereren  Gases.  Die  Strömungs-Geschwin- 
digkeit  der  Gasmischung  kann  man  nach  Belieben  gröfser  oder 
kleiner  sein  lassen ,  entweder  indem  man  das  Gas  unter  re- 
gulirtem  Druck  aus  einem  Gasometer  ausfliefsen,  oder  indem 
man  es  unter  solchem  Druck  in  ^nen  Gasrecipienten^  e^ 
saugen  läfst 

Um  die  Wirkung  eines  mehr  oder  weniger  riscbben 
Durchgangs  durch  den  Röhren-Atmolysatpr  zu  beobachten, 
wurde  der  den  Anstofs  gebende  Druck  in  -der  Art  abgetodert, 
dafs  dasselbe  Yolum,  '^k  Liter,  ätmospUärischer  Luft  inr  ver- 
schiedenen Zdten  durch  den  Apparat  geleitet  und  aufgesam- 
melt wurde.  Das  speciell  für  diese  Versuche  angewendete 
Thonrohr  war  keine  Pfeifenröhre,  sondern  ein-  weites  un- 
glasirtes  Rohr,  etwa  431  Millimeter  {VJ  Zoll  engl.)  lang  u,nd 
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von  19  MiWiqe^r  (0,75  Zoll)  ipnerem  .Pwprobmesser.  E$  war 
erlarderlich ,  e^  sp.  weite;»  Rpl|r  jji  eine  ,ve|r|icala  SUleUmw 
zo  bringen,  die  )Ui&  oben  ^^i[i^eten  .;^  jasf^n  iiii4  an»  mir 
teren  Ende  des  ^  Rohres  ^|)^p^|img;ep.  Oer  Saffeurfit^ffgi^Mt 
in  dem  aufgecttininielLeii  Vs .  Lit^^r  M^  t^f r«  wenn  .^Assell»^ 
aufgesiimniejlt  vi^urcle  : 

Versuch  1      Verat^cli  2       Im  Mittel 
in       1  Minute        21,00  .  ...  *    .....        ' 

„     13  ^  22,3Ä     •         22,4Ä  2^9 

,»     76  „  /fe2^5ST  «           .23,0»  22,8« 

^  W  „  ,  2^^5.   ,  .    «^28  .  f  ;      >23;20 

,  3P4  ^  .,?3,64           ,,^^,^;.  2p,63, 

E^  z^Ä^  si<5^\,  4arß^j4^r,$a9^rjS^gyha^.4er^Mrc^^ 
RoJht  gc»ang^^ Jrfift  ^il  ;dfr  ^u^gy^k^  jd^fi  j^^wqbganS? 
durck  da^  R^hr  zji^pijnn^t.  P.ip  JÄWg/^  ^^»  welche  ,m  <i^ 
mtltelist  der  ^^pumpe  hffvprg/^bi^ftQhte  Vac^fini  ges^ajigt 
wird,  mufs  bei  yerlängerte^  ,Zei^  9|eJI|ir  l^etra^^Mc^  m\^i  Ahff 
die  %igerwtng  ^e^  SaqersU>%^^t^  ^Wefet  «ich  wp-., gering. 

pordscjn  Roit^re^  ifii^fiß^lU  ixwpn^  welches  faqh^a^.^^eitjipfl 
von  )i^,etracJit)ipVer  .,C|9pi^Ciil^t  iip  yt^)^iU]ryfs  :m  sjinfsr  ipnercjn 
Flache  bptraqhtei^  .|pD$^  c|o  ijvj^rdo  ,(}er  YerÄjUph  ,flaliin  fifeg^r 
andart,  ,dafi^  ;ftn  ij|er.§tsllj?  jenes  ^Ojhrej?  c|ip  «^wp  iachlfl)al 
so  Iwf^fti  s^hr  ,4^ßß  ,pd  cjfifidif  1})  pflT.gerijfg^ipiiere  Cfip^r 
Chat  besitzendes  Rohr  angewendet  wurde.  Dieser  z^jßite 
Almolya^t^  W^r ,  ^^fSAJU^^f^ga^ets^l  ^ps  j;»  ^wal«i|ichen 
Tabakqpf^iftjli-fllojlir^ ,  ^deiiTflp  j^jie  etw  10  JJolJ  i|ang  w^ 
und  1,9  ]>ffllii(ij^,,iii^er|efÄ  Piw^pfripesffpr  Jl^esafy;  tie  Röhren 
waren  mittpf^t  a)fs  i5]jHf^n|fiiirJw»  (^Hqfit^bpuc  ^^stphen,^^ 
VerbwidwW^$Ni#;9  p,  ,elWP  **«?iWfi"  Bph«;^  Jffreiflii^,    Pip 

« 

das AjP^ ffl^jnwflngeflijj^t Rfidift  flwp«  fi^cyHu^is»'  fte^racht 
w«ir4eo  }iifff9f»,  aus  «)?I^e?p  /;io|i  .^  }^^  .^^pj^Vipßn  |i^. 
Man  Ijefs  daiMt  I^uft  upter  /(pin.Dnfc|(  vop  einig«n,Zp|l  %9i^f^T 
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durch  diesen  Atmolysator  gehen.  Der  Appatat  schien  dann 
den  besten  Erfolg  zu  gehen,  Wenn  die  am  Ausgangsende 
austfidtende  Luft  etwa  V4  Liter  in  der  Stunde  betrug.  In 
einem  Volum  von  268  Gubäöentimetern ,  welches  innerhalb 
einer  Stunde  hindurchgegangen  war,  wurden  24,37  pC.  Sauer- 
stoff gefunden.  Der  Strom  wurde  dann  noch  mehr  verlang- 
samt, so  dafs  nur  108  Cubikcentimeter  Gas  in  der  Stunde 
hindurchgingen  und  aufgesammelt  wurden,  aber  mit  nur  wenig 
weiterer  Steigerung  des  Sauerstoflgehalts.  Das  Resultat  bietet 
indessen  insofern  Interesse,  als  es  die  beträchtlichste  Ver- 
gröfserung  des  Sauerstoffgehaltes,  welche  bis  jetzt  mittelst 
eines  derartigen  Apparates  erhalten  wurde ,  ausweist.  Die 
aufgesamm'elte  Luft  enthieh  24,52  pC:  Sauerstoff  und  75,48 
^C.  Stickstoff;  det  Zuwachs  im  Saüerstoffgehalt  ist  3,5  pC, 
oder  16,7  Th.  Sauerstoff  auf  100  th.  S&uerkoff,  die  in  der 
Luft  ürsprungficb  enthaltet!  waren. 

Hit  der 'säuerst  beschriebenen  24  Zoll  langen  einzelnen 
PfeSfemröhre  wurde  der  Saüerstoffgehalt  der  atmosphärischen 
'Luft,  weny  1  Liter  in  einer  Stunde  durch  den  Apparat  ging, 
um  etwa  2  pC.  vergrofsert.  Für  450  Cubikcentimeter, 
weicht  iii  dieser  Zeit  aufgesammelt  wurden,  ergab  sich  die 
Zusammensetzung  zu  23,12  pC.  Sauerstoff  Und  76,88  pC.  Stick- 
stoff. Etwa  9  Liter  "wurden  währiend  dieiser  Zeit  in  das  Vacuum 
gfesaügt. 

Die  Scheidung  dar  m  der  Atmosphäre  eiithaltenen  Gase 
ist  für  das,  was  der  Atmolysator 'zu  leisten  vermag,  eine 
schwere  Probe,  da  die  specifischen  Gewichte  dieser  Gase 
tanter  etifiander  nur  wenig  verschieden  sind.  Aber  ffir  Gase, 
deren  specifische  Gewichte  in  höherem  Grade  verschieden 
sind,  kann  der  Betrag  der  Scheidung  ^6Vt  bedeutend  werden. 

Hefarbre  Versucher  wurden'  aüsgefQhrt  mit  einer  Mischung 
gleicher  Volume  ^Sauerstoff  Und  Wasiserstoff,  welche  durch 
das  einzelne,  24  Zoll  lange  Atmolysator-Rohr  geleitet  wurde. 
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f..  VoQ  dieser  Mischung  traten  bei  einevi  Yeniuohe  7«5. 
Liter  in  das  Rohr  ein  und  0^45  ^iter  wurden  ^ufgasaromelt.r 
Das  Gas,  welches  vor  dein  Eintreten  in  das  Rohr  50  pC;; 
Sauerstoff  und  50  pC.  Wasserstoff  enthalten  hatte,  enthielt 
nach  dem  Austreten  92,78  pC.  Sauerstoff  und  7,22  pC. 
Wasserstoff. 

2,  Bei  einem  aifidem  ähnlichen  Versuche  traten  in  der 
Zeit  von  zwei  Stunden  14  Liter.  c(er  Gasm|schung  in  das  Rohr 
ein  und  0,45  Liter  wurden  ausgegeben;  Das  Gas,  welches 
?or  dem  Eintreten  in  das  Rohr  50  pC.  Sauerstoff  und  50  pC. 
Wasserstoff  enthielt,  ergab  nach  dem  Austreten  95  pC.  Sauer* 
Stoff  und  5  pC.  Wasserstoff;  der  Wasserstoffgehalt  war  von 
50  aaf  5  pC,  verringert, 

3.  Bei  euiem  Yersucli^  mit  Knallgas,  ,aus  1  Vol.  Sauer* 
Stoff  auf  2  VoL ,  Wasserstoff  bestehend,  wurden  bei  eineip 
Versuche  in  einer  Stunde  9  Liter  in  den.Appamt  eintreten 
gelassen  und  0^5  Lit^r  aufgesammelt.  Die  Gasmisehung, 
welche  also  vor  dem  Eintreten  in  den  ,Atmplysator  33,33  pC. 
Sauerstoff  und.  66^66  Wasserstpff  enthielt,  ergab  nac)i  dem 
Austreten  aus  aemselben  90,7  pC.  SauerstoiT  und,  ;9,3  pC« 
Wasserstoff. 

Das  Resultat  solcher  Versuche  ist  in  die  Auffen  fallend, 
sofern  das  Gas  nach  dem  Durchgang  durch  das:  poröse  Rohr 
nicht  mehr  explodirbar.  ist  und  eine  Kerze  in  ihm  wie  in 
reinem  Sauerstoff  brennt.  Eme  Mischung  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  explpdirt  ..nicht,  so  lange  der  Wasserstoffgebalt 
unterhalb  11  pC;  ist 

Um  die  Analogie  der  Diffusion  in  einen  leeren  Raum  mit 
der  Diffusion  in  Luft  m  zeigen,  wurde  nun  die  anfsere  Glas«* 
röhre  des  Diffusionsapparates'  hinweggenonwen  und  die  po- 
röse Röhre  dessdben  direct  der  atmosph&risdien  Luft  dar^ 
geboten.  Eine  Mischung  aus  gleichen  Volumen  Sauerstoff 
und  Wasserstoff' Vwurd^  Mim  mit.  derselben  Geschwinfügkeit^ 
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Wi^  in  Väf^udh  1,  hftidttrcMf^teh  gälafssen.  Das  der  Atmolyse 
untefwoff^  Ifew'es^Ae  und  aufgesammelte  Gas  ergab  die 
folgeilde  Zusammensetzung  ^ 

Sauerstoff     ....        51,75 

''    WÄBserstoi       .     .    .  6,47 

StiekBtoff     ....        42,78 


100,00, 

it^6Iche  sich  äubh  in  folgender  W^is^  geben  Rfst  : 

Sauergtoff     ....        40,88 
WaaserBtoff  .    .  5,47 

AtmoBphärisohe  Lnlt        54,15 

100,00. 

Hier  ist  eine  ähnliche  Anreicherung  ies  Sduerstoffgehaltes 
der  6itsniis6hing  zu  beobachten ,  wie  sie  im  Versuch  i  sich 
ergdb;  abei'  das  aufgesammelte  Gas  ist  nun  durch  atmo- 
sphärische Luft,  vrielche  du^ch  Üifflisäön  eintrat,  verdfinnt. 
Bei  detn  Mtztb^schriebenen  Eiiperinient'  übt  offenbar  die 
aufsere  liufl  dieselbe  Wirkung  aus,  Welche  das  durch  die 
Luftpumpiß  h^VO(rgebrachte  Vadium  bd  d^n' vorher  beschrie- 
benen VerStichen  auii^bte. 

Zwüchfmdifugism  v(yß  .Gaaen,  ^    Geg^seit^e  Diffusion. 

Die  Oonstniction  de«  DitfuSiömeters  ist  durch  Bunsen 
wesentlich  verbessert  werden,  durch  die  Anbringung  einer 
Vorrichtung  um  das  Rohr  in  dem  Quecksilb^rtroge  zu  heben 
und  zu  i^roken ;  aber  die  Gypsmasse ,  welche  in  seinem  Ap- 
parat die  poröse  Platte  bildete,  war  allzu  Yohimiiiös  und  sie 
Idst  sich.  Wenn  unter  Anwendung  von  Hitz^i  getrocknet,  leicht 
▼on  den  Wandungen  der  Ohsr&hre  ab.  Der  genannte  aus- 
gezeichnete Forscher  beharrt  jedoch  nicht  länger  auf  der  für 
Wassei^slöff  erhaltenen  Ziihr3,4,  welche  so  stark  von  der 
tb^refisi^h  sieh  berechnenden  tbweieht  Es  i^  in  der  That 
itaerkwQrdig ,  däfn;  meine  vor  langer  Zeit  angesteüten  Ver- 
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suche  für  Wasserstoff  im  Allgemeinen  eber  über '  als 

der  theoretisch   sich   für   dieses   Gas   berechnenden   Zihl^ 

1 

v^nnfiQgfi   ^^  3,7994,  liegenden  Zahlen  ergaben.    Läfst  man 

die  poröse  Scheidewand  aus  Gyps  bestehen^  so  belrageii  die 
darin  befindlichen  Hoblräume  etwa  V4  des  ganssen  Votaims. 
und  üben  einen  merklichen  Einflufs  auf  das  in  Frage  stehealle 
Verbaltnifs  aus^  je  nachdem  man  ihre  Räumlichkeit  der  de« 
lostnimentes  zurechnet  oder  nicht.  Versuche,,  deren  Anfang 
dahin  gesetzt  wurdß^  wenn  diese  Hohlräume,  ebenso  wie  das  Dif- 
fiisiom^errohr,  mit  Wasserstoff  gefüllt  waren,  ergaben  unter  An- 
wendung einer  ans Gypsstuck  besiehenden,  12]liillitteterdieken 
oad  ohne  Anwendung  vQn  Wurme  getroekneten  Platte  jetzt  die 
Zahlen  3,783;  3,8  und  3,739,  wenn  das  Volum,  der  Hohlrattme 
des  Gypsstucks  sowohl  dem  Luft-  als  dem  Wasserstoffvolum, 
welche  diflFundirten,  zugerechnet  wurde;  und  3,931;  3,949 
und  3,883,  wenn  jenes  Volum  den  letzteren  nicht  zugerechnet 
wurde.  Da  andererseits  die  Grapfaitplatte  sehr  dünn  und  das 
Volum  der  Poren  allzu  unbeträchtlich  ist  um  in  Betracht  ge- 
zogen ztt  werden,  so  sind  die  mit  derselben  erhaltenen  Re*; 
sultate  nicht  mit  der  gleichen  Unsicherheit  behaftet  Bei  An- 
wendung einer  2  Millimeter  dicken  Grapidtplatie  ergab 'sich 
für  die  Diffusion  von  Wasserstoff  in  Luft  die  ZaU  Zßl6^ 
während  die  theoretische  3,8  ist,  und  für  die  Diffusion  von 
Wasserstoff  in  Sauerstoff  die  Zahl  4^124,  während  die  theo- 
retische 4  ist.  Bei  Anwendung  einer  Graphitplatte  von  1  Mil**' 
limeter  Dicke  ergab  sich  für  die  Diffusion  von  Wasserstoff  in 
Luft  die  Zahl  3,993;  und  bei  Anwendung  ein^  Graphitplatte 
von  0,5  Millimeter  Dicke  erhob  sich  die  für  die  Dffinsiön 
von  Wasserstoff  m  Luft  gefundene  Zahl  auf  3,984;  4,068  und 
4^067«  Eine  eben  so  beträchtliehe  Abweichung  ton  der  the^  \ 
retiscb  sich  berechnenden  Zahl  wurde;  beobachtet,  wenn 
Wasserstoff  in  Sauerstoff  oder  in  Kohlensäure ,  statt  in  atmo- 
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sphärische  Lufl,  diflundirte;  Alle  diese  Versuche  wurden*  mit 
trockenen  Gasen  und  über  Quecksilber  ausgeführt.  Es  er-^ 
giebt  sich,  dafs  die  Zahlen  dann  mit  der  Theorie  am  Anna- 
herndsten  äbereinstimmen ,  wenn  die  Graphitplatte  dick  ist 
und  die  DiOuisipn  somit  nur  ilingsam  vor  sich  geht.  Wenn' 
die  Diffusion  sehr  rasch  ist ,  wie  diefs  bei  Anwendung  dünner 
Ptälten  eintritt,  so  kann  sich  etWas  wie  eine  Strömung  inn^r- 
hirlb  der  Kanäle  des  Graphit$  bilden ,  welche  in  derRichturig^ 
des  Wasserstöffgases  vor  sich  gehl  und  in  Massen  etwas  Luft 
oder  vien  dem  schwereren  Gas,  welches  es  auch  sei,  zurfifek'^ 
treilH:-  leh  kann  nur  in  dieser  Weise  das  schwache -Üeber- 
gewicht  erkttren,  welches  das  leichtere  und  raschere  Gas 
nach  ^n^men  Versuchen  stets  bei  der  Diffusion  durch*  eine 
porone  Scheidewand  erlangt. 

Zwischendiffusion  von  Oasen  ohne  Avwesenheä   einer  porösen 

Scheidewand. 

Die  relative  Geschwindigkeit,  mit  welcher  verschiedene 
Gase  diffundiren,  wird  durch  das  Diffinsiometer  angegeben,- 
aber  die  absolute  Geschwindigkeit  der  MoIecuIar-^Bewegung 
kann  nicht  mittelst  desselben  Instrumentes  festgestellt  werden. 
Fdr  diesen  Zweck  erscheint  es  als  ^forderlich,  dafs  man 
ein  Gas  in  Luft  durch  eine  weite  Oeffhung  diffundiren  lafst. 

In  neueren  Versuchen,  die  ich  angestellt  habe,  lief«  ich 
ein  schweres  Gas,  Kohlensäure,  durch  Diffusion  in  eine  cylin- 
drische  Luftsäule  emporsteigen ,  ähnlich  wie  ick  in  meinen 
früheren  Versuchen  über  die  Diffusion  von  Flii^igkeiten  eine 
Salzlösung  in  eine  überstehende  Wassersäule  emporsteigi^n 
liefss  Diese  Methode,  die  Gasdiffu^on  zu  untersuchen,  scheint 
beträchtliche  Genauigkeit  zuzulassen  und  verdient  weiter  ver«^ 
folgt  zu  werden.  Ein  Glascylinder  von  0,57  Meter  (22;,44r 
Zoll  engl.)  Höhe  enthielt  in  einer  Reihe  von  Versuchen  (die 


it 
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Temperatur  war  16^  C.)  bei  dem  Anfang  eines  jeden  in  dem 
unteren  Zehntel  seines  Volums  Kehlensaure  und  in  den  oberen 
neun  Zehnteln  Luft.  Nach  Verlauf  einer  gewissen  Anzahl 
Minuten  wurde  das  oberste  Zehntel'  des  Volums  aus  dem  Ende 
des  Cylinders  abgezogen  und  auf:  Kohlensäure  untersucht. 
Bevor  die  Kohlensäure  oben  auftrat,  war  sie  eine  Strecke 
von  0,513  Meter,  also  von  etwas  mehr  als  V2  Meter,  auf- 
gestiegen oder  durch  .diese  DistaniE  diffundirt.  Die  nach 
Verlauf  voa  5  Minuten  in: dieser  Art  gefuiidßpe.  ^Kohlensäure 
betrog  in  zwei  V^rsuehen  0,4  und  0,32  .pC. ;  die. nach  Ver- 
lauf von  7  Minuten  gefundene  1,02  und  0,90,  im  Mittel 
0,96  pC.  Die  Wirkung  der  Diffusion  ist  nun  deutlich  er- 
kennbar und  man  kann  sagen,  dafs  1  pC.  Kohlensäure  sich 
durch  eine  Distanz  von  V2  Meter  in  7  Minuten  durch  Diffu- 

sion  verbreitet  hat.  , 

.  • . "  '.  '     . 

Ein  Theil  der  Kohlensäure  ist  somil;  durch  Diffusion  mit 
einer  mittleren  Geschwindigkeit  von  73  Millimeter  in  der 
Minutes  gewandert.  Es  mag  hinzugefügt  werden,  dafs  für 
Wasserstoff  ^\e  Geschwindigkeit,  mit  welcher  er  in  Luft, 
die  in  demselben  cylindrischen  Gefäfs  enthalten  war,  abwärts 
diffttndirte^  zu  350  Millimeter  für  die  Minute  gefunden  wurde,, 
oder  etwa  fünfmal  so  grofs  al/5  die,  mit  welcher  Kotiletisäure 
aufwärts  diffqndirte.    Bei  diesen  Versuchen   war.  der  Glas- 

'.  p  *  ■    • 

cylinder  lose  mit  Baipii wolle  angefüllt,  um  die  Wirkung 
von  Strömungen  in  der  Luftsäule  zu  vermeiden;  aber  diese 
Vorsichtsmafsregel  wurde  als  unnöthig  befunden,  da  ähn- 
liche Resultate  später,  ohne  dafs  Baumwolle  angewendet 
wurde,  sich  ergaben.  Zur  Darlegung,  wie  regelmäfsfge 
Resultate  erhalten  wurden,  will  ich  diese  Angaben  vervoll- 
ständigen .  durch  die  Mittheilung  der  Kohlensäuremengen, 
die  nach  Verlauf  verschiedener  Zeiten  in  der  bereits  be- 
sprochenen obersten  Schichte  gefunden  wurden;  diese  Koh- 
lensäuremenge betrug 


40    Graham,   über  die  Molecular^Beweglichkeä  der  Oase, 


Versjacfa  1 

Versucli  2 

Im  Mittel 

nach    5  Minuten 

0,4   ^ 

0,32 

0,36 

»       7         » 

1,02* 

0,90 

0,96 

'»     10        » 

1,47 

1,56 

1,61 

»     16        , 

1,70 

1,68 

1,69 

n     30         , 

2,41 

2,6» 

2,&5 

»■  40        , 

b^ 

5,16 

5,87 

»    80        , 

8,68 

8,82 

8i76. 

In  80  Minttten  war  die  Kohlensdurem^nge  auf  8,75  pC.. 
gestiegien,  während  10  pC.  die  Menge  sind,  welche  der 
vollständig  angetretenen  Wirkung  der  DlfFusion  entsprechen 
wurde. 

Dieselbe  innere  Bewegung  mufs  stets  die  Oberhand 
haben    in    der  atmosphärischen  Luft,    und    mit   selbst   noch 

*  * 

gröfserer  Geschwindigkeit,  im  Verhältnifs  von  1  zu  1,176, 
den  relativen  Difiusionszahlen  für  Kohlensäure  und  Luft.  Es 
ist  gewifs  merkwürdig,  dafs  in  vollkommen  ruhiger  Liift  die 
Molecule  dersel&en  von  selbst  ihre  Stelle  wechseln  und  nacli 
jeder  Richtung  hin  sich  innerhalb  5  oder  6  Minuten  auf  eine 
Strecke  von  V2  Meter  bewegen  müssen.  Die  Molecule  des 
Wasserstoffgases  verbreiten  sich  auf  einen  Abstand  von 
1  Meter  in  je  1  Minute.  Eine  solche  Molecülar-Bewegung 
mag  ein  Wirkungsmittel  von  beträchtlicher  Kraft  abgeben  für 
die  Verbreitung  von  Wärme  durch  ein  Gasvolum.  Auf  ihr 
scheint  die  rasche  Verbreitung  der  Wärme  in  Wasserstoff, 
dem  diffusibelsten  aller  Gase,  zu  beruhen. 
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üeber  das  Ätropin; 
von  W,  Loeaen. 


Niemann  hat  in  seiner  Arbeil  über  das  Cocain  (diese 
Annalen  CXIY,  218)  die  Aehnlieblfieit  des  GocBSki  mit  dem 
Atropin  hervorgehoben,  namentlich  angegeben,  dafs  beim 
Erhitzen  des  Atro^n  -  Goldchloricbi  Bemo^fiure  entstehe. 
Diesefte  Saure  bildet  steh  nach  H.  Ludwig  (N.  Br.  Arch. 
CVH,  129)  beim  Brl»t2en  des  Atropiws  lAÜ  •  saurem  ehrom- 
saurem  Kali  und  SohwefelsAure.  Mit  dter  Untersuchung  des 
Cocains  beschäftigt,  habe  ich  das  Atroj^in  auf  ähnliche  Weise 
zu  zerlegen  gesucht,  wie  das  Cocaih,  um  «tt  erfahren,  wie 
weit  die  von  Nie  mann  angen^mmeae  Aehnliohkeit  beider 
Alkaloide  gehe.  Das  Resultat  diecter  Versuche  war,  dafs  das 
Atropin  unter  dem  Eininfs  starker  Hiiieralsiüren  tierielgt 
wird  in  eine  Slure,  welche  nkht  Benzoesäure  iirt,  und  in 
eine  Büse,  welche  ich  anfangs  für  saoerstöfffrei  hieh,  W^il 
sie  IMchtig  ist  und  aus  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze 
diH'cb  KalihyHirat  als  Flössigkeit  abgeschieden  wird.  Die 
inzwischen  von  Pfeiffer  und  von  Kraut'  über  das  Atropin 
veröffentliehten  Untersuchungen  ("^se  Annalen  CXXVIIl, 
273  und  280)  enthalten  vieles>  was  mit  meinen  Beobachtungen 
ubefTeinstimmt ,  anderes,  was  von  denselben  abweicht.  Sie 
veranlafslen  mich  «sur  nochmaligeiv  Pi*äfung  meiner  Beob- 
tungen,  deren  vot^läufiges  Resultat  ichr  im  Nachstehenden  ver- 
öiFentiiche,  um  mir  das  Riecht  vorzubehalten ,  diesen  Gegen-" 
stand  in  der  von  mir  eingeschlagenen  Richtung  weiter  zu 
verfolgen. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Atropin  in  concen- 
trvter  Salzsaure  im  Wasserbade,  so.  erfolgt  nqr  langsam 
Zerlegung  desselben;  in  einigen  Stunden  vollendet  sich  diese 
Zerlegung  bei  120^.    Es  scheidet  sich  am  Boden  der  Flüssig- 
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keit  eine  Säure  als  zähflüssige  Masse  ab.  Dieselbe  wurde 
in  Aether  gelöst  und  der  Rest  durch  Schütteln  mit  Aether 
der  salzsauren  Lösung  entzogen.  Die  vereinigten  ätherischen 
Lösungen  hinterliefsen  beim  Verdunsten  die  Säure  als  einen 
Syrup,  der  nur  sehr  langsam  and  unvoltotändig  krystallinisch 
wurde«  Um  die  noch  braun  gefärbte  Säure  zu  reinigen^ 
wurde  dieselbe  destillirt,  nachdem  ich  mich  zuvor  von  der 
Flüchtigkeit  überzeugt  hatte;  das  Destillat  erstarrte  zum 
gröfsten  Theile  krystallinisch:,  war  aber  noch  stark  gefärbt. 
Dasselbe  wurde  aät- Barytwasser  behandelt,  in  welchem  ach 
fast  alles  auflöste;  die  Lösung  trübte  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  stark,  idie  Trübung  vereinigte  sich  nach  einiger 
Zeit  entweder  zu  dendritischen  kleinen  KryställeU)  oder  zu 
Tropfen,  welche  ebenfalls  krystallinisch  erstarrten.  Durch 
nochmaliges  Auflösep  in  Barytwasser,  Kochen  der  Lösung, 
mit  etwas  Tbierkohle  und  nochmaliges  Fallen  wurde  die 
Säure  vollkommen  farblos  erhalten.  Soweit  sich  meine  Beob- 
achtungen über  die  so  gereinigte  Säure  erstrecken,  stimmen 
dieselben  im  Wesentlichen  uberein  mit  den  Bebbacbtungen 
Pfeiffer 's  und  Kraut's  über  die  von  ihnra  erhaltenen 
Säuren;  es  scheint  mir  nicht  zweifelhaft,  dafs  diese  beiden 
Säuren  sowohl  mit  einander  als  mit  der  von  mir  erhaltenen 
Säure  identisch  sind.  Was  die  Zusammensetzung  betrißk, 
so  kann  ich  bis  jetzt  nur  die  Resultate  einer  einzigen  Ajia-- 
lyse  mittheilen,  aus  welcher  noch  keine  Formel  mit  Sicher- 
heit abzuleiten  ist  Ich  stelle  dieselben  mit  den  von  Pfeiffer 
und  von  Kxaut  erhaltenen  Resultaten  und  den  daraus  abgeg- 
leiteten Formeln  zusammen« 

0,2111  Grm.    der  geschmolzenen  SAure   gaben   0,6709  €^'  und 
0,109  H«0. 

Formel  G«*H"0»  : 
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Dampft  man  die  salzsaufe  Lösang  des  alersetzten  Alro- 
piiis  nach  Entfernung  der  Tropaseure  ^,  so  erhält  man  das 
krystullinische,  leicht  zerfliefsliche  salzsaure  Salz  der  neben 
der  Tropasäure  geMldeten  Base.  Nur  in  concento'trter  liösung 
desselben  entsteht  durch  Platinchlorid  ein  Niederschlag, 
welcher  sich  beim  Erwärmen  leicht  auflöst,  behn  Erkalten 
der  Lösung  in  schönen  Krystallen  anaehiefst.  Die  concen^ 
trirte  Lösung  des  salzsauren  Satzes  schied .  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  eine  stark  alkalisch  reagirende,  ölige  Flüssigkeit 
ab,  welche  sich  oben  auf  der  kaiischen  Lösung  sammelt* 
Da  ich  mich  'überzeugt  hatte,  dafs  die  Base  mit  Wasser^ 
dampfen  fluchtig  ist,  suchte  ich  das  noch  i^tark  gefSrbte  Oel 
dadurch  zu  reinigen,  dafs"  ich  es ,  in  einer  gröfseren  Quanti- 
tät WassetYertheilt,  der  DeiMHation  unterwarf.  Es  wurde 
etwa  Vs  Pfund  Wasser  abdestillirt,  das  Destillat  war  klar  und 
schwach  alkalisch ;  mit  Salzsäure  neuttcalisirt  hinterliefs  es 
beim  Verdampfen  im  Wasserbad  wieder  das  krystalliniscbe 
zerfliefsliche  Salz,  we!ches  mit  Platinchlorrd  denselben  Nie- 
derschlag gab ,  wie  vor  der  Destillation.  Es  zeigte  sich  aber, 
dafs  nur  ein  verhaltnifsmafsig  geringer  Antfaeil  der  Base  sich 
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verflächtigrt  hatte ;  defshalb  wurden  noch  drei-  bis  viermal 
V2  Pfand  Wasser  abdestillirt,  aus  jedem  Destillat  wurde  das 
gleiche  salzsaure  Salz  erhalten.  Obwohl  die  ganze  Menge 
der  Base  kaum  1  bis  2  Grm.  betrug,  war  doch  erst  der 
kleinere  Theil  destillirt;  ich.  versuchte  defshalb  den  Rest  mit 
Am^^j^lkohol  uberz^^e^tilliren.  Derselbe  nahm  die  Qase  leicht 
aus  der  wasjser^en;  Lösung  auf;  bei  der  Destillation  ver- 
flüchtigt sie  sieh  ebenfalls  mit  dem  Amylalkohol  und  kann 
dem  Destillat  deirch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
zogen werden.  Da  aber  auch  hierbei  nur  verhaltnifsmafsig 
geringe  Quantftäieffi  verflüchtigt  wurden,  reinigte  ich  den 
noch  nicht  destillirten  Rest  auf  andere  Weise.  Er  wurde 
dem  Amylalkohol  durch  verdünnte  Salzsaure  entzogen,  aus 
dQiQ  ^Ifs^aure»  Sß\%  i»ß  krystallisirte  Plfttipdoppelsja)«^  dar- 
gestellte rQiQ  Lasii^ng.  4ii9f;e3  PMin^lzes  in  hßjCue^  Wasser 
wUTi^e .  mit  fäsiex  A<ösung  vqn  Qlilprkalium  versetzt^  worauf 
sieh  J)iei^  i&^kalt^n  ein  reichlicher  Niederschlag  von  .Ki|li^m- 
p)atfiM)blpdd^  ah«iejtzt9.  Das  Filtrat  vqu  demselben  wur4e  ioi 
Wfts^^a4  J9ur  TiTQokne  gebracht  und  dem  Rücdkstan^  d^ 
Salzsäure  ,£l«lz  mit  aba^lutem  AU^oho)  ^ntZ0ge9.  .  ^$ich  Yer^ 
jagung  AesiAlk^iihoAs  MLur4e:  d)9  concentrjrte  Lasung  d^ 
salzsnuren  $a|ises  mit  Kf^Ult^nge  y^rsc^zt ,  wodurch  ,$ich  die 
Bas«  tWieder  ^Isi  QßlsQhipbt,  ,wd  zwar  ziemlich  f^rUo^,  nb«- 
schie^^  Sie  wwde  mit  mögli^bß^  von  Alkohol  ,belreiteBi 
AethQr  ,aiifgenomin^^  ?di^  wasßerlge  Lösung  nqc^  mebriiml;» 
mit  iAether  ^niigezog^n.  Diß  Tßr^iiMg^^n  ätherischen  l^Pr 
iwng/9n  wurden  duri^  StßheuiMuisi^n  ^ber  jjfeschniol^enjßr/Pftti- 
.ü^che  «entwässert,  und  dann  der  P^stUla^on  unferwQrfj^n* 
Nachdem  der  Aether  .  iin  Wfi^^ejrbade  möglichst  vpILft^dig 
abd^stillirt  isl,  bleibt , ein  noch  hrann  gefärbtes  Oel,  i^re^hes 
beim  ^kaben  fahrig  kry/stallini^ch  erstarrt.  Bei  vorsich^gem 
ErhM^li  im ;  \V^asserstoffstrom  destillirt  dasselbe  fasit  farljiJlfß 
über,  .d|i9  ßest^üt  erstarrt  wieder  krystalliuisch.    Um  dasselbe 
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von  allem  A^ker  und  etwa  noch  vorhandener  Fenehtigkeit 
zu  befrden,  wurde  es  längere  Zeit  in  einem  Wasserstoffe 
Strome  anf  120^.  erhitzt,  färbte  sich  dabei  aber  wieder  etwas 
dankler.  INe  Flüchtigkeit  der  Base  iund  der  Umstand ,  da& 
sie  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Kali  als  Flüssigkeit 
abgeschieden  Wird,  ürerantaiGBten  micfh  zu  (1er  Meinung ^  die- 
selbe sei  säuer^stoifrei ;  die  Analyse  4ler  Base,  und  Jhrefs 
Fklinsalzes  izeigte,  dafs  dem  nioht  so  ist.  ..Zur  Analysen  wwrde 
die  4k«tillicte^  im  Wasserstoi&tnom  getrocknete  Base  verwandt, 
die  aber,  noch  etwas  gefärbt  war. 

0^1742  Chmi.  |^ben  d,4307  ,04^*  md  0^1704  H^ 

binrecl^pei  gpeil^dein 

67)43 
.       .   W,87 


O*'               96 

68^9 

H**              16 

10^4 

JN                 14 

.      9,^ 

O                 16 

1 

11,34 

.e«H"H^  141 

loom 

Die  Base  schmilzt  bei  circa.  60^,  bleibt  aber,  weit  unior 
dieser  Temperatur^  flüssig.  Aus  den  Losaus^en  ihrer  Satze 
schied  sie  sich  auf  Zusatz  V4>n  Kalähmge  immer  als  Flüsaig^ 
kett  ab,  wdohe  selbst  unter  0^  mUM  Jkrystallisirte.^.  sondern 
höchstens  zähflüssig  wurde»  Nur  einmal,  ak.  ich  Stückchen 
des  fetten  Salzsäuren  Salzes  in  KaUhiuge  ibrachte^  w^urde  die 
auageachiedene  Base  ebetfalls  fest,  uild  zwar.krystallinisch. 
Sie  löst-  sich  in  reinem  .Wasser  ziemlich  l^ht  auf,  noch 
leichter  in  Alkohol  und  in  Aether;  die  Lösungen  .rjeagiren 
stark  alkalisch«  ÜÜli  man  einen  mit  Satosä,vre  bef^ncHteten 
Giasstab  über  die  Lösung,  se  biMen  sich  an  demselben  weifse 
NebeL  Aus  der  ötherischen  Lösung  «habe  ich  die  Base  in 
kleinen,  concentrisch  gruppirten  Prismen  erhalten,  zuweilen 
auch  in  '  gröfseren ,  aber  weniger  deutlichen  Krystallen. 
Pie  .h)eiQ.€^9,  Krystalle  stellen  sich  unter  dem  Mikroscop  als 
sehr  einfache  Combinationen  des  Frisma^s  op  P  mit  der  basi- 
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sehen  Endflache  OP  dar,  wie  es  scheint,  dem  monoklino- 
metrischen  System  angehörend.  Die  Winkel  weichen  nur 
wenig  Yon  90^  ab,  so  dafs  ich  anfangs  die  Krystalle  ftir  die 
gleiche  Combination  des  quadratischen  Systems  gehalten 
habe. 

Das  Platindoppeisals  der  Base  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich;  aus  heifs  gesättigter  Lösung  scheidet  es  steh 
beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  orangefarbenen  Nadeln  ab. 
Aus  weniger  conoentrirten  Lösungen  erhält  man  mitanler 
gröfsere,  prismatische  Krystalle,  welche,  selbst  bei  Anwen- 
dung nur  geringer  Mengen,  leicht  eine  Lange  von  10  bis 
15"^,  bei  2  bis  3"""  Breite  erreichen,  aber  keine  gut  aus- 
gebildeten Formen  zeigen.  Aus  der  kalt  gesättigten  Lösung 
fällt  Alkohol  noch  weitere  Mengen  des  Salzes;  ist  die  Lö- 
sung sehr  verdünnt,  so  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Al- 
kohol oft  erst  nach  längerer  Zeit  kleine  Krystalle  aus, 
welche  unter  dem  Mikroscop  deutlich  erkennbare  Formen 
zeigem  Die  einfachsten  Formen  sind  rhombische,  viel- 
leicht 'scbiefrhombische  Prismen,  combinirt  mit  der  basi^ 
sehen  Endfläehe,  so  dafs  die  Krystalle  theilweise  fast  wie 
Rfaomboeder  ausseben.  An  gröfseren  Krystallen  zeigen  sich 
«noch  Pyramiden^,  Pinakoid-  und  andere  Flächen,  deren 
Deutung  mir  nicht  bei  allen  gelang.  Das  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  kann  bis  140^  erwärmt  w^den,  ohne 
an  Gewicht  abzunehmen;  bei  150  bis  160^  erfolgt  :Zer^ 
Setzung. 

■     1.    0,1959  Grm.,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gabeh  Ö,2Ö04'©€>*, 
0,0891  H'O  und  0,0^9  Pt.  .    r 

•9,  '0;2d58  6nn.,  über  SchwefelBAnre  getrocknet,  gaben  0,28996^* 
pnd  0,1004  H'O;  0,1864  Grm.  gaben  0,0629  Pt. 

8.  Das  ans  0,8855  Grm.,  bei  120<>  getrocknet,  du^oh  Glühen  nut 
Natronkalk  entwickelte  Ammoniak  sättigte  8,06  CG. 
titrirter  Oxalsäure,  von  welcher  1  CC.  0,000  (Jrm.  N 
entspricht. 
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Berechnet  

8. 
€8  96  27,66 

H«  16  4,61 

N                 14             4,03  —  —  8,97 

Q                16             4,61  ^  —  _ 

Pt                98,7         28,43  28,58  28,38  — 

Cl»             106,5         30,67  —  _  _ 


G«H*«NO,Ha,PtCl*  347,2       100,00. 

1.  Ist  Platinsalz  ans  dem  salssanren  Salz,  welches  direct  durch 
Zersetzung  des  Atropins  erhalten  wurde.  2.  Ist  Platinsalz  aus  der  mit 
Wasser  überdestillirten  Base. 

Vergleicht  man  die  Angaben,  welche  Kraut  über  das 
Platinsalz  seines,  Tropins  und  das  ebenfalls  von  ihm  durch 
Zersetzung  des  Atropins  mit  Salzsäure  erhaltene  Platinsalz 
macht,  so  scheint  es  mir  in  hohem  Grade  wahrscheinlich, 
dafs  dasselbe  von  dem  von  mir  erhaltenen  Platinsalze  nicht 
verschieden  ist.  Kraut's  Analysen  der  Tropinsalze  ent- 
halten nichts,  was  der  Annahme  der  Formel  €^H^^N0  für 
das  Tropin  geradezu  widerspräche.  Defshalb  gebe  ich  der 
von  mir  beschriebenen  Base  noch  keinen  Namen,  indem 
Kraut's  weitere  Mittheilungen  es  ergeben  werden,  ob  das 
Tropin  mit  derselben  identisch  ist. 

Nimmt  man  für  die  Tropasäure  die  Formel  G^H^O^  any 
so  läfst  sich  diei  Zersetzung  des  Atropins  durch  die  Gleichung  :. 

darstellen.  Bei  Annahme  der  Formel  G^H^^O^  oder  G^^H^^O» 
kann  man'  einstweilen  keine  einfache  Zetsetzungsgleichung 
aufstellen,  mü&te  auch  dem  Atropin  wahrscheinlich  eine  weit 
complieirtere  Zusammensetzung  znschreUien,  als^man  bis  jetzt 
thut.  Defshalb  erscheinen  mir  diese  Formeln  sehr  zweifel- 
haft, trotz  der  scheinbaren  Uebereinstimmung  der  Analysen 
mit  denselben. 

Universitätslaboratorium  in  Halle,  Februar  1864. 


knnih  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXXI.  Bd.   1.  Heft. 


50  Hirzel,  über  die   Verbindungen 

Aus  dem  Laboratorium  der  polytechnischen 

Schule  in  Hannover. 


üeber  die  Verbiadungen  des  Mannits  mit  den 

alkalischen  Erden; 

von  O.  Hirzel  aus  Leipzig. 


Die  Verbindungen  des  Mannits  mit  den  aftälisefaen  Erden 
sind  von  Bren decke,  später  anscheinend  ausführlicher  von 
Ubaldini*)  untersucht.  Indem  der  letztere  Mannit  zu- 
gleich mit  Kalkhydrat,  Baryt-  oder  Strontiankrystallen  in 
Wasser  löste,  die  Lösung  nacli  zweitägigem  Stehen  mit  Wein- 
geist  fällte  und  die  Niederschläge  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  reinigte,  erhielt 
er  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  er  durch  die  nach- 
stehenden Formeln  ausdrückt  : 

Mannitate  de  chanx  :  CaO,  CeH^Oe    oder    2  CaO,  Oi^tfin» 

Mannitate  bibaryüqae  :       2BaO,  CeHjOe    oder    4BaO,  ^ij^ißn- 
Bimannitate  de  stronllane  :   SrO,  2GeH7O0  oder'     SrO,  O^Jl^JO^^, 

Diese  drei  Verbindungen  halten  nach  Cbaldini  noch 
Wasser,  nämlich 

die  Kalkverbindang,  neben  Vitriolöl  getrocknet,    2  At.  (auf.  6  At  C) 
die  Barytverbindong      „  n  ^  5  At  (auf  6  At.  C) 

die  StrontianTerbindnog  ^^  •  ,,8  /At.  (auf  12  At  C). 

Eadlich  will  Ubaldini  durch  freiwilligi^s  Verdunsten 
der  ManmitkalUösviig  anfeogs  MannitkrystaUe,  dan^  eine  kry- 
slallische  Kalkvarbiiidiuig ,  CnsHi^Oit^  CaO  y  aßben  einer  sehr 
kalkreichen  Muttorlii«g^  erhalten  haben.  Durck  Briiitisen  der 
Manniftkalkiösnng  entstehe  ein  Niederschlag,  vielkdcht  CuHuQi«, 
6  CaO. 


t '  f 


•)  N.  Ann.  chim.  phys.   LVIT,  '213;  Tgl.  auch  Gmelin  VII,  794. 
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Ubaldinrs  Angab0a  l^e^  olifiß  Kns\otß  ihren  Wßg 
durch  deutsche  und  ausUndii^Qiyf  Jßmi^lß  gafuadeu  nud  mi 
bereits  in  verschiedeve  J[4QhrhMclier  *)  ^hßTgl^gmgm>  D^u^ 
noch  sind  seine  aualy^bQil  B^eg^  nipht  gee^pet»  ßmß 
Angabe  zu  stutzen  mi  let^M^ff  z^ffl  Th(9il  vA  hmigfßV^v^hw 
Fehlen  behaftet.  In  d^r  Rirytv^rh w4^ng  ftpd  V b f  I d in i 
seiner  Angabe  nach  : 

87,6  Baryt  und  63    Mannit 
87,9      «        „     62,7       „ 

> 

seinen  analytischen  Belegen  zufolge  : 

87,68  Baryt  and  47       Mannit 
17,95      „        „     61,98       „ 

wahrend  seme  Porniel  verlangt  :  ftB,IS  Baryt  «nd  87,2T 
Mannit 

Uebereinstimmung  zwischen  Angabe  und  Formel  wird 
dann  erhalten,  indem  statt  : 

Baryt  62,78  tmd  Mtt&nit  «7,87  # 

geschrieben  wird  : 

.     B^ryt  97,8    und  Mannit  62,7. 

Es  war  demnach  ein  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der 
Üb aldini 'sehen  Angaben  gerechtfertigt  und  eine  neue  Unter- 
suchung der  betreffenden  Verbindungen  geboten,  die  ich 
auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Herrn  Dr.  Kraut 
ausgeführt  habe. 

Die  Darstellung  der  HannitverMidungen  wurde  nach 
U  b  a  i  d  i  n  i^s  Vorschrift  torgenommen ,  •  indem  entweder  300 
Grm.  Mannit,  66  6rm.  Kalkhyditit  und  660  Grm.  Wasser  oder 
auf  dieselbe  Menge  Mannit  und  Wasser  fiquiraleiite  Mengen 
Baryt-  und  Strontiankrysrräfle  angewandt  wurden.  Nach  zwei- 
tägigem Stehen  und  'häufigem  Vmsebilltelii   filtrirte  ich  die 


*)  leb  habe  in  Gmelin'»  Handbach  VII,  794  auf  diese  Fehler  auf- 
merksam gemacht.  Kraut. 
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Losung  in  starken  Weingeist  von  81  pC,  nachdem  der  von 
Ubaldini  vorgeschriebene  Weingeist  von  36  Grad  sich  als 
ganz  ungenügend  erwiesen  hatte,  eine  Fallung  zu  erzeugen. 
In  allen  Fällen  wurde  der  Niederschlag  von  der  Mutterlauge 
möglichst  getrennt  und  im  Wasserstoffstrome  bei  100^  bis 
zur  völligen  Gewichtsconstanz  getrocknet,  wozu  in  der  Regel 
14-  bis  16stündiges  Erhitzen  erforderlich  war. 

I.  Mannükalk.  —  Die  Verbindung  fällt  in  weifsen, 
dichten  Flocken  nieder,  welche  sich  am  Boden  des  Gefäfses 
zur  klebrigen,  halbkömigen  und  harzartigen  Masse  vereinigen. 
Sie  ist  nach  dem  Trocknen  bei  100^  gelblich,  glasartig  und 
durchscheinend,  nicht  mehr  bei  100^  schmetebar. 

1.  0,497  Grm.  gaben  0,092  Grm.  Kalk. 

2.  0,4675  Grm.  gaben  0,087  Grm.  Kalk. 

3.  0,7878  Grm.  gaben  0,9265  Grm.  CO,  und  0,444  Grm.  HQ. 

4.  0^9  Grm.  gabon  0,5015  Grm,  CQ,  nn4  0,2465  Grm.  HO. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  : 


1.  u.  8. 

2.  n.  4. 

F.  Sobrad 

*  t 

24C 

144 

82,14 

82,06 

31,85 

83,20 

, 

28H 

28 

6,25 

6,26 

6,86 

6,28 

240 

192 

42,86 

— 

— 

— 

8Ca0 

84 

18,76 

18,51 

18,60 

18,63 

2Ci8Hi40i„  3Ca0  448       100,00. 

Aus  der  vom  Ifannitkalk  abgegossenen  weingeistigen 
Mutterlauge  schieden .  sich  beim  Stehen  Mannitwarzen  mit 
1,8  pC.  Kalk,  d^nn  fast  kalkfreie  Jtlannitkrystalle  aus.  Es 
wird  also  die  Mutterlauge  immer  kalkärmer,  wie  den  Lös- 
liebk^itsverhältnissen  des  Kalks  entspricht. 

Als  nach  Ubaldini's  Vorschrift  Weingeist  von  36  Grad 
zum  Fällen  der  Mannitkalklösung  versucht  wurde,  blieb  die 


*)  1862  im  biesigen  Laboratorium  aosgefÜbrte  Bestimmungen. 


des  Mannas  mit  den  alkaliachm  Erden^  $3 

Lösung  in  der  Kälte  völlig  klar  und  schied  beim  Erhitzen 
Kalkhydrat  aus.  t 

IL  Mannübaryt.  —  Die  anfangs  entstehenden  weifsetf 
Flocken  vereinigen  sich  am  Bodeli  des  Gefäfses  cum  zdhelf 
Syrup.  ^h 

1.  0,621  Grm.  gaben  0,166  Orm.  Baryt  I03 

2.  0,4560  Grm.  gaben  0^4585  Grm.  00t  und  0,2186  Grm.  HO. 

3.  0,365  Grm.  gaben,  0^645  Grm*  CO»  und  0,1796  Grm.  Hi^j^j 


1.  n.  2. 

3. 

12  C 

72 

27,85 

27,47 

27,23 

14  H 

14 

'   5;41 

6,81 

6,41 

12  0 

96 

87*15 

— 

— 

BaO 

76,6  ;  . 

29,59 

29,94 

— 

CitHuOt,,  BaO    268,5 100,00.  i  ^  j 

Trockener  Mannitbaryt  wird  durch  trockene  KohleniiuVi 
nur  sehr  unvollständig  zersetzt.  Nach  voll/Standigeni  TmiDknMr 
neben  Vitriolöl  bläht  er  sich  bei  120^  nicht  mehr  auf.  Beim 
Zerlegen  mit  einer  nicht  ganz  genugenden  Menge  Schwefel- 
säure und  Verdunsten  des  Filtrats  wurde  ein  Mal  Mannitan 
erhalten.  ■  a 

KT/     1  fi  )^  'JI  H 

IIL  Mannitstronticm.  —  Auch  hier  wurdeKiJ^batddnii'K 
Angaben  nur  in  Bezug  auf  die  änfsere  Bes/Qb()flknMMf<4cln 
Verbindung,  nicht  in  Bezug  auf  ihre  Zusanii9i|niiQt»ai|gibl9b 
statigt  gefunden.  bnu   iu'd-\iiti>^[^.?/i 

1.  0,593  Grm.  gaben  0,081  Grm.  Strontian^i^-i^j^^nßl   {^^(j   i()|)() 

2.  0,351  Grm.  gaben  0,045  Grm.  ßtrontiaif^^jj;^,,,^    ,^,.,„   ^j.^^^yj 

3.  0,2865  Grm.  gaben  0,3605  Grm.  CO.  und  0,1695  Grm..  HO^. 

n  vjiuU  ivjfii'j  fiftiißWl 

4.  0,3165  Grm.  gaben  0,3976  Grm.  CO,  und  0,1950  Grm.  HO. 

)lTjlqii}l  i}th?.')^n\\a*jn 
1.  u.  3.  2.  u.  4. 


24  G 

144 

34,63 

34,31 

34,21 

28  H 

28 

6,73 

6,56 

6,82 

24  0 

192 

46,19  - 

— 

— 

SrO 

51,8 

12,45 

18,65 

12,86 

2Ci9HiA„BrO    415,8        100,00. 
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Mfahniliiti'ontiatt  brättnt  sitih  bd  130  bte  160%  ohnä  er- 
heblich an  Gewicht  zu  verlieren.  Wenn  mati  ihn  hierauf 
mit  wässeriger  Sdiwefelsanre  zersetzt  und  die  Lösung  frei- 
willig verdunsten  läfst^  so  erfeaU  man  ManniUorystalle ,  in 
denen  ich  die  Gegenwart  des  syrupartigen  Hannitans  nicht 
constatiren  konnte. 

Die  Zusammensetzung  dei^  von  ikihr  dai^gestellten  Ver- 
bindungen wird  also  dirch  die  Folgenden  drei  Formeln  aus- 
gedrückt : 

Mannitkalk        :  2  C« ^40»»  3  CaO 
Mannitbaryt        :  ■    C^JBifiitf  BaO 
Mamiitstrontiafi  :  i  G|tH|40|t,  SrO. 

Die  Vereinigung  erfolgt  demnach  ohne  Austritt  von 
Wasser^  im  Gegensatz  au  dem  bei  Vereinigung  des  Mannits 
mit  Säuren  staltfindenden  Vt)rgange. 


Mannit  reducirt  nach  Favre  Silberoxyd  leicht,  nach 
Riegel  wässerige  Gold-,  Silber-  und  Quecksilbersalze. 
Ich  habe  gißfunden,  dafs  salpetersaures  Silberoxyd,  Gold- 
chlorid, Salpetersäure  Quecksilberoxydul  und  Quecksilber- 
chlorid auch  kochende  Mannitlösungen  nicht  verändern.  Aus 
essigsaurem  und  reinem  Silberoxyd  werden  in  der  Wärme 
oder  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  Silberspiegel  reducirt. 
Noch  mag  erwähnt  werden,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  aus 
Mannit  einen  sauer  reagirenden  Körper  erzeugt,  welcher  die 
Fehling'sche  Kupferlösung  reducirt. 


<— ^T» 
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lieber  die  Bildung  von  Aethylamyläther  und 

die  Aetherbildung ; 

von  C.  Piriedel  und  J.  M.  Grafts  ♦). 


Wir  haben  in  einer  vorhergehenden  Mittheilung '^)  an- 
gegeben,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Amyl- 

f. 

alkohol  wahrscheinlich  s.  g.  gemischter  Aethylamyläther 
entsteht.  Die  Bildung  dieses  Productes  schien  uns  ein  ge- 
wisses theoretisches  Interesse  zu  bieten,  so  dafs  es  die 
Mähe  lohne,  diese  Aetherart  unter  den  zahlreichen  Substan- 
zen, die  bei  jener  complicirten  Einwirkung  entstehen,  nach- 
zuweisen. 

Um  den  nach  Williamson  bei  112^  siedenden  Aethyl- 
amyläther zu  isoliren,  haben  wir  von  den  Producten  der  Ein- 
wirkung des  Amylalkohols  auf  Jodathyl  die  zwischen  100 
ond  120^  siedende  Portion  genommen.  Dieselbe  enthielt  eine 
betrachtliche  Menge  von  Jodverbindungen.  Wir  haben  die 
Flüssigkeit  in  einem  Kolben  mit  aufgesetzter  Kuhlröhre,  so 
dafs  das  Verdampfende  zurückflofs,  mit  Natrium  erhitzt,  und 
die  Flüssigkeit,  als  das  Natrium  nicht  mehr  auf  sie  einwirkte, 
der  fractionirlen  Destillation  unterworfen.  Nach  zwei-  bis 
dreimaliger  Operation  haben  wir  eine  gewisse  Menge  einer 
farblosen,  angenehm  atherartig  riechenden,  zwischen  110  und 
113^  siedenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  der  Analyse 

die  von  der  Formel  ^^    0  geforderten  Zahlen  ergab. 

In  derselben  Weise  haben  wir  die  entsprechende  Portion 
der  Producte  behandelt,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylalkohol  auf  Jodäthyl  resultirten.    Wir  haben  auch  darin 


*)  Compt  rend.  LVIT,  986. 
**)  Diese  Annalen  GXXX,  198. 
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den  Aethylamyläther  gefunden.  Die  analysirte  Flüssigkeit 
ergab  etwas  zu  viel  Kohlenstoff,  was  leicht  zu  erklären  ist. 
In  diesem  Fall  enthielt  nämlich  das  Gemische,  aus  welchem 
der  Aethylamyläther  isolirt  wurde,  eine  gröfsere  Menge  Jod- 
amyl;  das  letztere  gab  bei  der  Einwirkung  des  Natriums 
Amyl,  und  die  geringste  Menge  des  letzteren  mufste  natur- 
lich den  Kohlenstoffgehalt  der  analysirten  Substanz  erhöhen. 
Gemischter  Aethylamyläther  entsteht  also  sowohl  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Amylalkohol  als  bei  der  von 
Jodamyl  auf  Aethy^lalkohol.  Die  Bildung  dieses  Körpers  iäfst 
sich  übrigens  leicht  begreifen.  Das  Jodäthyl  und  der  Amyl- 
alkohol wirken  auf  einander  ein,,  wie  das  Jodätbyl  und  das 
Natriumäthylat  bei  Williamson's  schönem  Versuche,  und 
Jodwasserstoff  wird  frei : 

Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf  den  überschüssigen 
Amylalkohol  ein  und  bildet  Jodamyl  und  Wasser.  Das  Wasser 
wiederum  kann  das  Jodäthyl  und  Jodamyl  zersetzen,  so  dafs 
wieder  Aethylalkohol  und  Amylalkohol  entstehen.  Es  geht 
so  eine  Art  von  abwechselnder  Zersetzung  vor  sich,  an 
welcher  dieselben  Elemente  wiederholt  Theil  nehmen,  bis 
das  Gemische  der  Producte  in  einen  darauf  beruhenden 
Gleichgewichtszustand  gekommen  ist,  dafs  in  jedem  Augen- 
blick für  jeden  Körper  die  Menge,  welche  zersetzt  wird,  und 
die,  welche  sich  wieder  bildet,  gleich  sind. 

Es  ist  keine  blofse  Annahme,  dafs  sich  Jodwasserstoff- 
säure und  Wasser  bilden.  Wir  haben  bereits  angegeben, 
dafs  sich  eine  gewisse  Menge  Wasser  an  der  Oberfläche  der 
flüssigen  Gemische  nach  der  Einwirkung  ausgeschieden  findet, 
und  wir  haben  uns  davon  überzeugt,  dafs  dieses  Wasser 
eine  erhebliche  Menge  Jodwasserstoffsäure  enthält. 


van  ÄeihylamyläilieT  und  die  Aetherbüdung.  57 

Wir  wollen  jetzt  sagen,  wefshalb  wir  diese  Reaction  als 
eine  beachtenswerthe  betrachten.  Es  scheint  uns,  dafs  sie 
gewiss^i  bezuglich  der  Bildung  vonAether  aus  Alkohol  aus- 
gesprochenen Ansichten  eine  experimentale  Stütze  verleiht. 

Bekanntlich  kann  das  Chloräthyl,  das  Bromäthyl  und  das 
Jodäthyl  eine  fast  unbegrenzte  Menge  Alkohol  zu  Aether 
amwandeln,  durch  eine  Wirkung,  welche  man  in  die  Categorie 
der  geheimnifsvollen ,  als  katalytische  bezeichneten  Vor- 
gange gesetzt  hat.  Einige  Chemiker  jedoch,  unter  Anderen 
A.  Reynoso  in  seiner  Abhandlung  über  die  Aetherbü- 
dung *) ,  haben  die  Ansicht  ausgesprochen ,  dafs  diese  Um- 
wandlung einer  abwechselnden  Zersetzung  und  Wiederbildung 
von  Jodäthyl  zugeschrieben  werden  könne. 

Die  Bildung  des  gemischten  Aethylamyläthers  scheint 
OBS  diese  abwechselnde  und  wiederholt  vor  sich  gehende 
Reaction  gleichsam  greifbar  zu  machen. 

Diese  Erklärung  läfst  sich  nicht  nur  auf  die  Wirkung 
der  organischen  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  anwen- 
den, sondern  sie  pafst  auch  vollkommen  gut  auf  die  der  un- 
organischen Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  schwefelsauren  Salze, 
für  welche  man  auch  eine  vorübergehende  Zersetzung  an- 
nehmen kann. 

Pasteur  hat  in  seinen  schönen  Untersuchungen  über 
die  Gährung  dargethan,  dafs  die  s.  g.  katalytische  Wirkung 
des  Ferments  Nichts  Anderes  ist,  als  eine  physiologische 
Wirkung,  die  sich  allmälig  auf  Mengen  der  gährenden  Sub- 
stanz erstreckt,  welche  im  Verhältnifs  zu  der  Menge  des 
Fermentes  selbst  sehr  beträchtlich  sind.  Es  scheint  uns,  dafs 
der  von  uns  betrachtete  Fall  etwas  Analoges  bietet.  Eine 
sehr  geringe  Menge  Jodäthyl  kann   z.  B.  durch  die  wieder- 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  pbjs.  1856  (vgl.  diese  Annalen  CI,  100). 
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holte  Abwechselung  von  Zersetzung*  und  Wiederbildung  eine 
beträchtliche  Menge  Alkohol  zu  Aether  werden  lassen,  und 
am  Ende  des  Vorgangs  findet  sich  das  Jodäthyl  noch  in 
nicht  merklich  verringerter  Menge  vor.  Die  s.  g.  katalytische 
Wirkung  ist  also  in  diesem  Falle  eine  wahre  chemische,  sich 
oft  wiederholende  Wirkung. 


tm» 


üeber  Crotonsäure; 
von  Dr.  A.  Claus. 


Die  Darstellung  der  Crotonsäure  durch  Zersetzung  des 
Cyanallyls  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  ist  Will  and 
Körner*)  mit  dem  aus  myronsaurem  Kali  erhaltenen  Cyan- 
allyl  gelungen,  während  nach  Lieke**)  das  aus  Jodallyl 
durch  Behandeln  mit  Cyansilber  gewonnene  Cyanallyl  der 
gleichen  Reaction  unterworfen  andere  Producte,  nämlich 
Ameisensäure  und  einen  nicht  näher  untersuchten,  stickstoff- 
haltigen, ölartigen  Körper  liefert.  Ich  hatte,  ohne  Lieke's 
Arbeit  zu  kennen,  denselben  Gegenstand  in  Untersuchung 
gezogen,  hauptsächlich  in  der  Absicht  zu  constatiren,  ob  die 
auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltene  Saure  wirklich  in  die 
Reihe  der  Oelsäuren  gehöre  und  mit  der  von  Schlippe  ***) 
beschriebenen  Crotonsäure  identisch  sei.  Bei  dieser  Unter- 
suchung bin  ich  nun  zu  Resultaten  gelangt,  die  denen  der 
Lieke'schen  Abhandlung  vollständig  widersprechend  sind, 
und  die  ich  daher  im  Folgenden  mittheile« 


*)  Diese  Annalen  CXXV,  272. 
**)  Diese  Annalen  CXII,  316. 
•*»)  Diese  Annalen  CV,  1. 
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Was  zunächst  die  DarstelbUg  des  Cyanallyls  betrifft ;  so 
gelingt  dieselbe  aus  dem  Jodailyl,  wie  man  es  durch  Destil- 
btimi  Yon  Glycerin  mit  Jod  und  Phosphor  *)  erhält ,  beim 
Behandeln  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  aufser- 
ordentüch  leicht. 


*)  Man  wendet  am  BeBten  auf  2  Aeq.  Glycerin  1  Aeq.  Jod  und 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  Phosphor  an.  Aus  46  Grm.  Glycerin, 
30  Grm.  Jod  und  15  bis  20  Grm.  Phosphor  habe  ich  bei  yer- 
schiedei^en  Darstellungen  ziemlich  constant  etwa  30  Gzm..  reines 
Jodallyl  erhalten.  In  eine  tubulirte,  mit  einem  aufrechtstehenden 
Li  eh  ig' sehen  Kfihlrohr  verbundene  Betorte,  die  von  aufsen 
durch  sie  umgebendes  Wasser  gut  gekählt  ist,  bringt  inau  zu- 
nächst das  zur  Byrupconsistenz  eingedampfte,>mi^  dem  feiugepul- 
yerten  Jod  gemischte  Glycerin  und  trägt  durch  den  Tubulus,  den 
man  rasch  wieder  verstopfen  mufs,  die  iPhosphorstÜckChen  so  ein, 
dafjs  sie  ganz  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  sind.  Nach  sehr  kur- 
zer Zeit  beginnt  die  Einwirkung  :  in  der  Betorte  tritt  Feuerer- 
scheinung auf,  und  aus  dem  Kühlrohr  entwickeln  sich  gelblich- 
rothe,  unangenehme,  knoblauchartig  riechende  Dämpfe.  Nach 
dem  Erkalten  destillirt  man  den  Inhalt  der  Betorte  über  freiem 
Feuer  ab ,  wobei  die  Temperatur  etwa  bis  200^  C.  steigt.  Es 
bleibt  eine  poröse,  braune  Masse,  die  hauptsächlich  aus  Kohle, 
Phosphor  und  Phosphorsäure  besteht,  zurück,  während  sich  das 
Destillat  in  zwei  Schichten  trennt,  von  denen  die  untere  das 
Jodallyl  ist,  meist  etwas  gelb  gefärbt  yon  freiem  Jod.  Von 
diesem  kann  man  es  sehr  leicht  befreien  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber ;  nur  mufs  man  dabei  Sorge  tragen,  das  Oel  möglichst 
schnell  wieder  abzudestilliren ,  da  bei  längerer  Berührung  eine 
Umsetzung  eintritt,  die  zuletzt  mit  dem  Verluste  alles  flüssigen 
Jodallyls  endet ,  unter  Bildung  einer  gelblichgrünen ,  lockeren 
Masse.  Dieses  scheint  entschieden  auf  der  Entstehung  einer  dem 
Mercuräthyljodid  analogen,  AUylverbindung  zu  beruhen,  welche 
letztere  man  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Quecksilber) odid 
durch  Schütteln  mit  einism  Uebeirschafs  von  Quecksilber«  (um 
Quecksilberjodür  zu  erhalten)  und  Ausziehen  mit  Aether  trennen, 
und  dann  nach  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  rein  in  kleinen 
Krystallen  erhalten  kann.  Die  Ergebnisse  der  Untersuchung 
dieses  interessanten  Körpers,  mit  der  ich  eb6n  beschäftigt  bin, 
hoffe  ich  in  Kürze  mittheileiji  zu  können. 
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Schon  nach  8-  bis  10 ständigem  Erhitzen,  welches  im 
Wasserbade  in  einer  Retorte,  die  mit  passender  Kühlvorrich- 
tung versehen  ist,  vorzunehmen  genügt,  ist  die  Umsetzung 
bereits  beendet,  was  man  daran  erkennen  kann,  dafs  eine 
herausgenommene  Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  kein 
Jodallyl  mehr  fallen  läfst.  Die  von  den  ausgeschiedenen 
Jodkaliumkrystallen  abgegossene  Flüssigkeit  kann  durch  Destil- 
lation aus  dem  Wasserbade  leicht  vom  Alkohol  befreit  wer- 
den, und  man  erhalt  dann  das  Cyanallyl  als  eine  fast  farb- 
lose, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringend  widri- 
gem, lauchartigem  Geruch.  Sie  ist  in  Wasser,  namentlich 
in  solchem,  dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  ziemlich  leicht 
löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar, und  scheint  bei  der  Destillation  gern  Zersetzung  zu  er- 
leiden und  daher  keinen  constanten  Siedepunkt  zu  besitzeq. 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilosung  giebt  sich  durch 
reichliche  Ammoniakentwickelung  das  Eintreten  der  erwar- 
teten Reaction  sogleich  zu  erkennen.  Diese  wurde  ausge- 
führt in  einer,  mit  einem  aufrechtstehenden  Liebig'schen 
Kühlrohr  verbundenen  Retorte,  an  welches  sich  eine  doppelt 
U förmig  gebogene,  unten  durch  verdünnte  Salzsäure  abge- 
sperrte Röhre  anschlofs,  an  der  man  beobachten  konnte,  ob 
sich  neben  Ammoniak  vielleicht  noch  andere  gasförmige  Pro- 
ducte  entwickelten;  diefs  war  jedoch  nicht  der  Fall.  Nach- 
dem  die  Ammoniakentbindung  beendet  und  der  Geruch  des 
Cyanallyls  vollständig  verschwunden  war,  wurde  der  ganze 
Retorteninhalt  nach  Zusatz  von  Wasser  im  Wasserbade  zur 
Trocjine  gedampft,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt 
und  der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat,  das*  ziemlich 
stark  sauer  reagirte,  besafs  einen  eigenthümlichen,  stechen- 
den, entfernt  an  Propionsäure  erinnernden  Geruch,  neben 
dem  man  jedoch  den  Essigsäuregeruch  deutlich  wahrnehmen 
konnte.    Da  ich  diese  Bildung  von  Essigsäure  nur  einer  Zer- 


Clausj  über  Crotonsäure.  61 

Setzung  der  Säure^  die  durch  Eindampfen  der,  überschüssiges 
Kalihydrat  enthaltenden,  Lösung  bewirkt  wird,  zuschreiben 
konnte,  so  habe  ich  dieses  bei  den  späteren  Darstellungen 
vermieden  und  das  Verfahren  in  folgender  Weise  abgeändert : 
In  die  alkoholische  Lösung,  welche  das  aus  dem  Cyanallyl 
gebildete  Kalisalz  und  noch  freies  Aetzkali  enthielt,  wurde 
längere  Zeit  Kohlensäure  geleitet,  bis  kein  Gas  mehr  absor- 
birt  wurde;  dann  wurde  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  von 
dem  ausgeschiedenen  kohlensauren  Kali  abfiltrirt.  Durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde  das  aus  der 
abfiltrirten  Lösung  erhaltene  Salz  von  den  letzten  Spuren 
kohlensauren  Kali's,  sowie  von  einer  kleinen  Menge  Jodkalium 
gereinigt,  welche  von  in  der  alkoholischen  Lösung  nach  dem 
Behandeln  mit  Cyankalium  noch  gebliebenem  Jodallyl  her- 
rühren mochte«  Aus  diesem  gereinigten  Kalisalz  wurde  dann 
durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  wässerige 
Säure  erhalten  und  zur  Darstellung  der  übrigen  Salze  be- 
nutzt, deren  verschiedene  Analysen  ihre  Zusammensetzung  als 
nach  der  Formel :  MO .  C^H^O'  ergeben.  Die  Zersetzung  des 
Cyanallyls  durch  alkoholische  Kalilauge  ist  demnach  in  der 
erwarteten  Weise  erfolgt  : 

C«H»C«N  +  KOHO  +  2  HO  =  KO .  (C«H«)C«08  +  NÄ». 

t  ... 

Nach  der  zuletzt  erwähnten  Methode  erhält  man  eine 
farblose,  stechend  säuerlich,  der  Buttersäure  sehr  ähnlich, 
doch  zugleich  etwas  brenzlich  riechende  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  beim  Erkalten  auf  0^  C.  die  Säure  in  kleinen ,  weifsen 
Krysiallchen  abscheidet,  die  sich  unter  dem  Mikroscop  als 
prismatische  Täfelchen  erkennen  lassen. 

Ihre  Salze  zeigen  im  Allgemeinen  fast  genau  dasselbe 
Verhalten^  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Acryl- 
säure;  sie  werden  von  Wasser  ungemein  leiüht  gelöst,  mit 
Ausnahme  des  Silberaalzes,  welches,  nur  in  kochendem  Wasser 
löslich,  beim  Erkalten  sich  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen 
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absetzt.  Beim  Erhitzen  auf  100^  C.  verlieren  sie  alle  einen 
Theil  ihrer. Saure;  sie  sind  dann  in  Wasser  nicht  mehr  voll- 
ständig  löslich,  sondern  hinterlassen  einen  Theil  als  schwer 
oder  nicht  lösliches  basisches  Salz.  Einige  von  ihnen,  nament* 
lieh  das  Baryt-,  Kalkr-  und  Zinksalz,  scheiden  von  solchen 
basischen  Verbindungen  schon  beim  Kochen  ihrer  wasserigen 
Lösung  und  beim  längeren  Stehen  derselben  an  d^  Luft 
verhältnifsmafsig  nicht  geringe  Mengen  aus,  die  in  Wasser 
unlöslich,  von  freier  Säure  leicht  aufgenommen  werden. 

Das  Natronsalz  Ist  in  Wasser  ungemein  löslich  und 
scheidet  sehr  leicht  basisches  Salz  beim  Kochen  seiner  was- 
serigen Lösung  ab,  aus  der  sich  erst  nach  fast  vollständigem 
Eindampfen  das  neutrale  Salz  in  kleinen  prismatischen  Täfel- 
chen ohne  Krystallwasser  absetzt,  die  jedoch  an  der  Luft 
sehr  schnell  zeifiiefsen. 

Bei  der  Analyse  hinterliefsen  0,631  Grm.  im  leeren  Baum 
'fiber  Seliwefelsänre  krystallisirtes  und  getrocknetes  Salz  nach 
^en^  (^ji^en  <),3l$  Orm*  kobloosawefi  Katroi»,  wae  0,186  <jfmi. 
oder  29,4  pC  Natron  entspripht  (I>ie  Formel  B[aO .  C^H^O» 
verlangt  28,7  pC.) 

Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  eben  so  Ipslich  als  d^s  JVatron- 
salz,  auch  {n  AU^ohol  lost  es  ^ich  sehr  leicht.  Seipe  Kry- 
stalle,  die  nur  aus  ^an;;  cpncentrirter  heifser  Lösung,  wenn 
man  sie  unter  dem  Exsiccator  erkalten  lafst,  erhalten  werden 
können,  lassen  sich  unter  dem  Mikroscop  als  kleine  schmale 
Täfelchen  erkennen;  sie  enthalten  ebenfalls  kein  Krystall- 
wasser und  z^erfliefsen  sehr  leicht. 

Ich  habe  nur  von  dem  imW^serb^e  eingedampftien  Sajbse 
der  Analyse  unterworfen ;  dafs  sich  dabei  natürlich  der  Kali- 
gehalt bedeutend  zu  hoch  stellt,  erklärt  sich  aus  der  Bildung 
Ton  basisokem  fials,  dessen  Ausscheidung  ich  wälute&d  dea 
^dappfens  beobachten  konnte,  0,734  Grm.  des  zuletzt  im 
Luftbad  bei  100®  getrockneten  Salzes  lieferten  nach  dem 
Ölüheh  0,464  Onn.  kohlensaures  KaK,  was  0,316  Ohrm.  oHor 
4$,0d  pC.  Kali  entspricht.     Diie  Formel  de«  neutralen  Sak^a 
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fordert  37,d  pC.  Kali.  Dabei  mnfs  ich  bemerken,  daf«  »ach 
wälurend  des  Trocknens  im  Luftbad  Säure  entwich  und  bei 
den  verschiedenen  Wägungen  niemals  constant  bleibendes  Ge- 
wicht ersdelt  werden  konnte. 

Das  Barytsaiz  dampft  aus  seiner  wässerigei)  Losung 
anter  Abscheidung  von  ganz  amorphem  basischem  Salz  zu 
einer  syrupdicken  Flüssigkeit  ein,  die  sich  mit  einer  dicken 
Haut  überzieht,  welche  der  ganzen  Masse  das  Aussehen  eines 
fest  gewordenen  Gummi's  verleiht.  Entfernt  man  aber  diese 
Haut  und  läfst  die  noch  heifse  Masse  unter  dem  Exsiccator 
erkaltai,  so  kann*  man  uater  dem  Mikroscop  zwischen  dem 
amorph  ausgeschiedenen  basischen  Salz  leicht;  ein  Gewirr 
von  feinen  Nädelchen  erkennen,  wie  sie  sich  auch  beim  Ver- 
dunsten der  neutralen  Lösung  im  le^en  Raum  bilden. 

Das  Kalksalz  verliert  beim  Kochen  seiner  wasserigen 
Lösung  noch  leichter,  als  das  Barytsalz,  einen  Theil  seiner 
Säure;  doch  erhält  man  zuletzt  beim  fast  vollständigen  Ein- 
dampfen neben  vielem  amorphem  basischem  Salz  kleine,  dicke, 
nadelformige  Krystalle  der  neutralen  Verbindung,  die  aber 
an  der  Luft  bald  undurchsichtig  werden,  und  unter  Entbin- 
dung des  eigenthümlichen  Geruchs  der  Säure,  wenigstens  an 
der  Oberfläche»  in  basisches  Salz  übergaben. 

Des  Bleisah  besitzt  wohl  die  characteristischsten  Formen 
aller  dieser  Salze  und '  zeigt  darin  die  gröfste  Aehnlicfakeil 
mit  angeHcasaurem  Bleioxyd.  Dampft  man  nämlich  seine 
wässerige  Lösung  ziemlich  weit  ein,  so  scheidet  sich  während 
des  Kochens  kein  basisches  Salz  aus ;  erst  beim  langsamen 
Brkidten  krystallisiren  kleine  prismatische  Blittehen  aus,  die 
sich  am  Boden -des  Gefäfses  absetzen.  Giefst  man  von  diesen 
die  Mutterlauge  ab  und  läfst  sie  im  leeren  Räume  weiter 
concentriren ,  so  erhält  man  eine  zweite  Krystaüisation  Toa 
präobtigen ,  ähnlich  dem  acrylsauren  Bleioxyd  sternförmig 
gruppirten,  glänzenden  Nädelchen,  in  denen  sich  das  neutrale 
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Salz  ausscheidet,  während   die  zuerst  erhaltenen  Blättchen 
der  Krystallform  des  basischen  Salzes  entsprechen. 

Die  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  suerst  abge- 
schiedenen Kryställcben  wurden  abfiltrirt,  yorsicbtig  mit  wenig 
Wasser  ansgewasoben  nnd  im  Lnftbad  bei  100^  getrocknet ; 
0,207  Grm.  derselben  mit  ScbwefelsAnre  snr  Trockne  gedampft 
und  geglübt  hinterliefsen  0,206  Grm.  schwefelsaures  Bleiozyd, 
Oylbl4  Grm.  oder  73,1  pC.  Bleioxyd  entsprechend;  die  For- 
mel :  2  PbO .  C^HK)"  verlangt  74,2  pC.  —  Dagegen  lieferten 
Ton  den  im  leeren  Banm  erhaltenen  Krystallen  0,648  Grm. 
beim  Glühen  mit  Schwefels&ure  0,621  Grm.  schwefelsaures 
Bleioxyd,  was  0,883  Grm.  oder  59,1  pC.  Bleioxyd  entspricht, 
wfthrend  sich  aus  der  Formel  des  neutralen  Salzes  59,04  pC. 
berechnen. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gaben  0,475 
Grm.  des  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  krystallisirten 
und  getrockneten  Salees  0,489  Grm.  Kohlensäure,  also  0,1197 
Grm.  oder  25,3  pC.  Kohlenstoff,  und  0,126  Grm.  Wasser,  also 
0,016  Grm.  oder  2,94  pC.  Wasserstoff. 


Berechnet 

Gefiinden 

c» 

^  48^       " 

25,58 

25,3 

H» 

5 

2,66 

2,94 

0« 

24 

12,77 

— 

PbO 

111 

59,04 

59,1 

• 

100,00. 

Das  Zmksalz  bleibt  beim  vollständigen  Eintrocknen  seiner 
wässerigen  Lösung  in  kleinen  prismatischen  Täfelchen  zurück, 
die  an  der  Luft  nicht  so  schnell  wie  die  Krystalle  der  üb- 
rigen Salze  zerfliefsen.  Während  des  Eindampfens  scheidet 
sich  in  reichlicher  Menge  unkrystallinisches  basisches  Salz 
in  Gestalt  eines  weifsen  Pulvers  ab,  das  in  Wasser  nicht 
löslich  ist.  Auch  die  Krystalle  des  neutralen  Salzes  gehen, 
an  der  Luft  allmälig  in  basisches  Salz  über  unter  Entweichen 
von  freier  Säure,  deren  Geruch  man  dabei  deutlich  wahr- 
nehmen kann. 

Das  Silberaah  habe  ich  durch  Neutralisiren  der  reinen 
Säure,  die  wahrscheinlich  zu  verdünnt  war,  mit  Silberoxyd 
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und  Eindampfen  der  siedend  heifs  filfrirten  Lösung  nicht  er- 
halten können.  Dagegen  bekam  ich  beim  Versetzen  der 
concentrirten  Lösung  des  Kali-  oder  Natronsalzes  mit  sal** 
petersaurem  Silberoxyd  einen  reichlichen,  weifsen,  dick^, 
käsigen  Niederschlag,  der  sich  so  am  Licht  nicht  leicht  ver- 
ändeif;  Beim  Kochen  löst  sich  ein  Theil  desselben  auf,  wäh- 
rend der  gröfiM  Theil  zu  metaUischem  Silber  reducirt  wird. 
Diese  Reduction  ist  sch<Hi  beim  einmsdigen  Aufkochen 
irgend  erheblicher  Mengen  so  bedeulend,  dafs  sich  die  inneren 
Gefafiswämle  mit  einem  vollständigen  Silberspiegel  überziehen. 
Aus  der  helfe  abfiltrirten  Lösung  schi^id«n  sich  wafarrad  des 
Brkaltens  kleine  undeutliche  Kr3fstalle  des  neutralen  Salzes 
ab,  welche  aber  «beim  Trocknen  sehr  rasch  von  reducirtem 
Silber  bräun  werden ,  selbst  wenn  sie  vor  der  Einwirkung 
des  Lichtes  möglichst  bewahrt  bleiben.  Auch  sie  scheinen, 
aufser  der  Reduction,  beim  Trocknen  im  Luftbad  Säure  zu 
verlieren  und  theilweise  in  basisches  Salz  überzugehen. 

0,673  Grm.  bei  100^  im  Luftbad  getrocknetes  Salz,  das 
sieb  beim  Trocknen  gebräunt  hatte,  verlor  beim  Glühen  0,283 
Grm.  oder  42,05  pC.  Beim  nachherigen  Lösen  des  Bückstan- 
des in  Salpetersäure  und  FlÜlen  durch  Salzsäure  ergab  sich 
0,508  Grm.  Ghlorsilber,  was  0,3835  Grm.  oder  56,99  pG.  Sil- 
ber entspricht.  Die  Formel  AgÖ  ,  C^H^O»  verlangt  44,04  pC. 
Verlust  und  55,96  pC.  Silber. 

Bei  zwei  anderen  Analysen,  die  mit  vorsichtig  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknetem  Salz,  das  sich  nur 
wenig  gebräunt  hatte,  angestellt  wurden,  ergab  sich  der  Sil- 
bergehalt, aus  dem  gefundenen  Chlorsilber  berechnet,  zu  56,4 
und  56,5  pC. 

Die  Aeihyhxydverhindung  der  Säure  scheint  sich  bei 
der  Destillation  des  Kalisalzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
zu  bilden ;  wenigstens  trat  bei  einem  derartigen,  im  Kleinen 
vorgenommenen  Versuch  ein  angenehm  ätherischer,  an  Birnen 
erinnernder  Geruch  auf;  doch  gebrach  es  an  Material,  um 
den  Aether  in  grörserer,  Menge  darzustellen  und  näher  zu 
untersuchen.  l  .      . 

<nn«l.  d.  Chem.  o.  Pharm.  CXXXI.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Nach  den  im  Vorhergehenden  mitg'elheiUen  Resultaten 
kann  es,  glaube  ich,  keinem  Zweifel  unterliegen,  defs  die  von 
mir  aus  Cyanallyl  erhaltene  Saure  in  die  Reihe  der  Oel- 
siuren  zu  rechnen  sei.  Denn  neben  der  charaderisltschen 
Eigenschaft  derselben,  schon  beim  Concentriren  mit  über- 
schüssigem Kälihydrat,  wenigstens  zum  Theil,  in  Essigsaure 
überzugehen,  zeigen  ihre  Salze  im  ganzen  "Werhalten,  vor- 
aüglioh  in  ihrdr  Neigung  Säure  auszugeben  und  basische 
unlösliche  Safase  zu  bilden,  mit  den  entsprechenden  Salzen 
der  Acrylsäure  und  Angelicastturer  also  der  nächst  l»>h)eiH- 
stoffärmeren  und  -reicheren  Siurei  dieser  homoioigen  Reihe, 
die  Yollfcommenste  Uebereinstimmung.  Mit  der  von  Will 
und  Körner  dargestellten  Säure  halte* ich  sie  natürlich 
für  identisch  und  von  der  Crotonsäure  Schlippe 's  glaube 
ich  bei  der  grofsen  Uebereinstimmung  der  beschriebenen 
Salze  um  so  eher,  dafs  sie  derselbe  Körper  ist,  als  sich  die 
Differenzen,  die  eigentlich  nur  i»  der  Unlöslichkeit  des  Blei- 
salzes und  der  ötartigen  Form  seiner  übrigens  noch  nicht 
gereinigten  Säure  bestehen^  bei  einer  näheren  Untersuchung* 
des  Crotonöls  und  der  aus  ihm  darstellbaren  Säuren  leicht 
aufklären  lassen  werden. 

Freiburg  i.  B.,  im  Februar  1864. 


Uebeir  Oyanessigsäurebromid  und  Brom- 

essigsäurecyanid ; 

vom  H.  Hiümer. 


Ais  Attsgangspimkl  zur  DarsMllung  dieser  Verhiitdonf  en 
diente  Bromessigsäurebromid ,  welches  in  folgender  Art  <lar« 
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geslelit  worde.  Zos&chst  bereitete  man  PBfs,  faideiti  man 
tropfenweise  Brom  auf  durehBiciitigen  Piidspfaor  fliefsen  Uefa, 
der  sich  in  dnem  gut  gekohlten,  mit  Kohl^adure  geföUten 
Kolben  befand.  Darauf  wurde  i  Aeq.  PBr^  liiigere  Zeit  mit 
3  Aeq.  Bisessig  gekocht  und  dann  das  sehr  sietigf  bei  81^ 
siedende  wasserklare  Bromaeetyl  «bdesftiliirt.  Hieraaf  schlofo 
man  10  bis  15  6rm.  desselben'  mit  der  zur  Bildung  ^(m  ge* 
bromtem  Bromaeetyl  notbigen  Menge  durch  Chlorcalcium  ge- 
trocknetes Brom  in  starken  20'^  langen  Glasröhren  ein,  welche 
in  schmiedeiserne  versehraubbare  Kapsöbt  eingelegt  wurden. 
Nach  zwei-  bis  vierstundigein  lErhitaen  iil  einett  Luftbad  auf 
120  bis  140^  war  aU^s  Bnm  verilchwunden.  Die  Spitse  der 
erkalteten  Röhre  verband  man  nun  durch  eineii  weiten 
Schlauch  und  ein  weites  Glasrohr  mit  einer  leeren  und  einer 
mit  Kalilauge  gefuUten  Wasekflascbe,  so  da&  beim  Abbrechen 
der  im  Schlauch  befindlichen  angefeilten  Röhrenspitze  alle 
Bromwusserstoffsaure  vom  Kali  verschluckt  werden  mufste; 
die  leere  Wasdiflascbe  nahm  die  zurädisteigende  Kalilauge 
aaf,  aus  der  sie  durch  emen  neuen  Strom  von  HBr  wieder 
herausgedrückt  wurde. 

Das  imWas)9^rbad  von  etwas  Brom  und  Bromwasserst<^ 
befreite  Bromid  ging  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  stetig 
bei  149  bis  150^  über,  wie  ich.  früher  *)  bei  der  Darstellung 
dieser  Verbindung  aus  Brom  und  Chloracetyl  angegeben 
habCy  welehe  Angabea  Herrn  A.  Naumann**)  unbekannt 
geblieben  za  sein  sokeinetu  Herr  Galy  der  ebenfalls 
dieses  Bromid  naohtragiich  dargiestellt  hat^  giebt  de»  Sied^* 
pankt  eiwas  höher,  bei  151  bis  153^  an«  Das  Bromid  ist  eine 
dicke  hellgelbe  Ftikssigkeil^  von  der  ich  aufser  den  von  mir 
früher  BaätgetbeiifiSft  Eigedsehafteift  noch  folgende  erwähnen/ 


•)  Diese  Annaleii  CXXIY,  815. 
•*)  Daselbst  CXXIX,  257. 
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will.  Sie  giebt  beim  Erhitzen  sehr  schirer  Bromwasserstoff 
ab,  erst  bei  angehender  Verkohlung.  Natrium  wirkt  nicht 
auf  dieses  Bromid  ein,  selbst  nicht  bei  sehr  starker  Erhitzung. 
Kork  und  Gaoutchouc  zersetzt  der  Dampf  des  Bromids  fast 
augenblicklieb;  beim  längeren  Verweilen  auf  der  Haut  ver- 
ursacht es  sehr  tiefe  Wunden.  Die  Reinheit  dieser  Verbin- 
dung wurde  durch  folgende  Brombestimmung  festgestellt  : 

0,3476  Grm.  G,H,BrOBr  gaben  0»6508  AgBr,  d.  h.  : 

gefänden-  berecbnet 

79,6  79,2, 

Zur  Bereitung  der  in  der  Ueberschrift  genannten  Cyanid- 
bromide  wurde  Cyansilber*)  in  einem  kalt  gehaltenen  Rohr 
mit  Bromessigsäurebromid,  das  zurMäfsigung  der  Einwirkung 
mit  Chloroform  verdünnt  worden  war,  Übergossen,  darauf 
das  Rohr  zugeschmolzen  und  zur  vollständigen  Umsetzung 
eine  Stunde  im  Wasserbad  erhitzt.  Dann  kochte  man  das 
gebildete  Bromsilber  mitAether  aus.  Im  ätherischen  Auszug 
entstanden  bald  lange  weifse  sehr  unlösliche  Nadeln  und  viel 
später  grofse  durchsichtige,  sehr  lösliche  Tafeln.  Neben 
diesen  Verbindungen  tritt  stets  der  an  seinem  stechenden 
Geruch  erkennbare  Bromessigsäureäther  auf,  welcher  sich 
aus  der  schwer  zu  vermeidenden  Beimischung  des  Aethers 
oder  Chloroforms  an  Alkohol  bildet. 

Durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Chloroform  oder 
Aether  konnte  man  die  zwei  krystallisirten  Verbindungen 
jeicht  trennen.  Die  schwerlöslichen  Nadeln  wurden  zur  voll- 
ständigen Reinigung  aus  sehr  viel  kochendem  Chloroform 
oder  Aether  oder  aus  einem  Gemisch  von  Eisessig  und 
Chloroform,  worin  sie  leicht  löslich  sind,  umkrystallisirt. 
Man  erhält  sie  im  letzten  Fall  als  kleine  Würfel,  die,  nach 
den  Beobachtungen  des  Prof.  Dr.  v.  Lang,   dem  tesseralen 


*)  Cyanzink  konnte  nicht  verwandt  werden. 
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System  angehören,  da  für  die  Neigungswinkel  der  Flachen 
nahezu  90^  gefunden  wurden  und  die  Krystalle  keine  Doppel- 
brechung zeigten.  Aufser  den  Würfelflächen  wurden  keine 
anderen  Flächen  beobachtet 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ergab  sich  aus 
folgenden  Bestimmungen  : 

Erste  Verbrennung.  —  0,1589  6rm.    der  Verbindung  gaben  0,1429 
OO,  und  0,0300  H,0 ,  d.  h.  24,5  pC.  OO,  und  2,0  HgO. 

Zweite  Verbrennung. —  0,2045  Gtim.  £er  Verbindung  gaben  0,1769 
€0,  und  0,0442  BjO,  d.  h.  23,6  pC.  OO,  und  2,8  H,0^. 

Bei  diesen  Verbrennungen  habe  ich  am  Sichersten  unter*- 
einander  übereinstimmende  Werthe  erhalten,  wenn  ich  die 
Verbindung  mit  feinem  Kupferoxyd  mischte  und  eine  Vs^  lange 
Schicht  Kupferkörner  (kein  Blech)  und  hinter  diesen  Kupfer- 
oxyd vorlegte.  Nochmals  Kupferoxyd  nach  Limpricht's 
Vorschlag  vorzulegen,  halte  ich  für  sehr  wichtig,  bei  der 
seltenen  Anwendung  von  reinem  Kupfer. 

0,2679  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,3379  AgBr,  d.  h.  53,7  pO.  Br. 
0,1515     „         „  »  »       0,1940       „         „   „   54,45  „    „ 

Diese  Bestimmungen  wurden  durch  Glühen  mit  Kalk 
ausgeführt,  bei  der  zweiten  das  erhaltene  geglühte  AgBr 
nochmals  mit  Zn  und  reinerSchwefelsäure  zersetzt  und  wie- 
der gefällt,  um  eine  möglicherweise  vorhandene  Cyansilber- 
beimengung  zu  entfernen. 

0,1936  Grm.    gaben    0,2648   Platinsalmiak,    d.  h.    8,6  pC.   N   und 
0,1164  Grm.  Pt,   d.  h.  8,5  pC.  N. 

0,1678  Grm.    gaben   0,2882    Platinsalmiak,     d.    h.    8,9  pC.  N   und 
0,1064  Grm.  Pt,  d.  h.  8,9  pC.  N. 

Für    die    Zusammensetzung    G2Hsj(€N)9Br    berechnet 
sich  : 
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gefunden 


berechnet 

«8 

86 

24,32 

H, 

2 

1,35 

N 

14 

9,45 

O 

16 

10,81 

Br 

80 

64,05 

24,5 

23,6 

2,0 

2,8 

9,0 

8,6 

54,45  53,7 

148  99,98. 

Diese  Verbindung  besitzt  alle  die  Eigenschaften,  die  ich 
von  derselben  in  einer  früheren  Arbeit  bereits  mitgetheilt 
habe.  Vor  allem  ist  nochmals  hervor;Eubeben,  dafs  die  Ver- 
bindung mit  Wasser  oder  leichter  mit  Kali  keine  Blausäure 
liefert,  sondern  neben  Bromammonium  oder  Ammoniak  und 
Bromkalium  Sauren,  die  ich  nur  spärlich  auf  diesem  Weg 
erhalten  konnte  und  daher  lange  erfolglos  ihre  Salze  zu 
reinigen  suchte.  Als  ich  mich  endlich  damit  beschäftigte  sie 
aus  Chloressigäther  und  Cyankalium  ,  nicht  Cyansilber,  das, 
wie  ich  früher  mitgetheilt  habC;  durch  diese  Aether  nicht 
zersetzt  wird,  in  gröfserer  Menge  darzustellen,  erfuhr  ich, 
dafsProf.  Kolbe  die  zwei  Säuren,  Cyanessigsäure  undHalon 
säure,  die  hier  entstehen  mufsten,  in  ganz  gleicher  Art  mit 
wässerigem  Cyankalium  dargestellt  und  untersucht  habe.  Es 
blieb  mir  also  nichts  übrig,  als  diesen  Theil  meiner  Arbeit 
liegen  zu  lassen. 

Die  Bildung  des  Cyanidbromids  und  seine  Zersetzung 
durch  Kali  unter  Ammoniakentwickelung  kennzeichnen  es 
unzweideutig  als  Cyanessigsäurebromid. 

Die  in  Aether  löslichen  Krystalle,  die  bei  der  Einwirkung 
von  gebromtem  Bromacetyl  auf  Cyansilber  entstehen,  wurden 
aus  Aether  oder  Chloroform  so  lange  urokrystallisirt,  bis  sie 
ganz  farblos  waren  und  dann  zu  folgenden  Bestimmungen 
verwendet  : 

0,1393  6rm.  gaben  0,1795  Br,  d.  h.  54,7  pC.  Br. 
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0,1750  Grm.  gaben   0,2655  PtClsNH^Cl   and  0,1190  Pt,   d.  h.  9,5 

pC.  N. 

0,1537  Grm.  gaben   0,1889  60,   nnd  0,0295  HfO,    d.  h.  24,6  pG. 
€Os  and  2,1  pC.  HfO. 

Diese  Werthe  führen  zur  Zusammensetzung  GsH^BrOGN  : 


bereelinet 

geAmden 

e. 

86 

24,82 

24,6 

H, 

2 

1,85 

J8,l 

N 

U 

9,45 

9,5 

Br 

80 

54/)5 

54,7 

O 

16 

10,81 

-,. 

148  99,98. 

Diese  Verbindung  schmilzl  bei  77  bis  79^;  sie  kann  bei 
20^  noch  flüssig  bleiben  und  erstarrt  dann  selbst  bei  Berüh- 
rung mit  einem  ihrer  KrystaUe  nicht  gleich.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Weingeist,  CUoroform,  unlöslich  in  Wasser, 
zersetzt  nch  abw  leicht  in  feuchter  Luft.  Nach  den  Bestim- 
mungen des  Dr.  Strüver  besitzt  sie  folgende  Gestalt  : 
Krystallsystem  :  monoklinometrische  Combination  : 

{iii}  .  jioo}  .  {oio}- 

berechnet  beobaobtet 
Winkel  :  (Ul)  :  (111)    =    36,22«  35,88<» 

(111)  :  (010)    =     71,49  71,49 

(Ul)  :  (100)     =     70,5  70,5 

(100)  :  (010)     =     90  90 

Sehr  wichtig  ist,  dafs  diese  dem  Cyanessigsaurebromid 
gleich  zusammengesetzte  Verbindung  mit  Alkalien  oder  Wasser 
oder  Alkohol  gekocht  in  Bromessigsaure  oder  Bromessigäther 
(den  man  an  seinem  Geruch  erkennt)  und  in  Blausäure  zer- 
fällt, die  wiederholt  als  dicker  Niederschlag  von  Berlinerblau 
nachgewiesen  würde,  daher  diese  Verbindung  das.  Cyanid 
der  Bromessigsaure  sein  mufs. 

Das  Dicyanid  der  Glycolsäure  oder  Milchsäure  darzu- 
stellen wollte  mir  nicht  gelingen,  weder  als  ich  Bromessig- 
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säurecyanid  in  Chloroform  gelöst  oder  Bromessigsäorebromid 
im  gehörigen  Verhaltnifs  mit  Cyansilber  oder  Gyankalium 
behandelte.  Auch  bemerkte  ich,  dafs  sich  Lactid  und  Jod- 
cyan  oder  Chlorcyan  oder  wasserfreie  Blausäure  oder 
Cyangas  in  Aether  gelöst  nicht  vereinigen,  wohl  aber  Lactid 
und  Brom.  Ferner  wurde  vergebens  versucht  Bernsteinsäure- 
chlorid mit  Cyansilber  umzusetzen. 

In  den  zwei  beschriebenen  Cyanidbromiden  sehe  ich  das 
schlagendste  Beispiel  für  den  Wechsel  der  Eigenschaften  ein 
und  desselben  Yerbindungsbestandtheils  je  nach  seiner  Stel- 
lung innerhalb  der  Verbindung. 

Man  wufste  lange,  dafs  das  Amid  der  Milchsaure  leichter 
in  diese  Säure  und  Ammoniak  zerfällt,  als  Alanin;  es  zeigte 
sich  also  hier  je  nach  der  Stellung  des  NHs  ein  Unterschied 
in  der  Leichtigkeit  seines  Austausches.  Eben  so  wufste  man, 
dafs  Milchsäureäther  und  Aethylmilchsäure  das  Aethyl  sehr 
ungleich  festhalten. 

Bei  diesen  zwei  verschiedenen  gleichzusammengesetzten 
Verbindungen  tritt  aber  €2115  und  beim  anderen  Beispiel  NH2, 
wenn  sie  austreten,  als  gleiche  Verbindungen  aus,  oder  wenn 
sie  sich  zersetzen  zerfallen  sie  ganz  gleich.  Anders  ist  es 
bei  den  beschriebenen  Cyanidbromiden ;  während  nämlich 
das  Cyan  in  dem  einen  leicht  zerfällt,  wird  es  im  anderen 
unter  gleicher  Behandlung  einfach  abgeschieden. 

Das  Cyan  essigsäur  ebromid  giebt  eben  mit  Kali  Brom- 
kalium und  Ammoniak,  und  für  den  Stickstoff,  der  ja  in  den 
meisten  Fällen  bei  mittlerer  Wärme  dreiäquivalentig  ist,  treten 

die   dreiäquivalentigen  Bestandtheile  0   und    ^  ein,  welche 

wegen  der  Ammoniakbildung  des  Stickstoffs  von  KH0-|-Hj!0 
frei  werden.  Der  Kohlenstoff  des  Cyans  geht  also  wie  immer 
unter  diesen  Umständen,  wenn  er  noch  mit  einem  einäqui- 
valentigen  Bestandtheil  verbunden  ist,  in   eine  Ameisensäure 
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ob^,  deren  einer  Wasserstoff  z.  B.  hier  durch  G^HsGs  ver- 
treten ist. 

INese  neue  Saure  mufste  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 

zweibasisch  sein,   da   in  ihr  zweimal  »   mit  €0  verbunden 

anzunehmen  sein  möchte.  Diese  Verbindung  hat  also  zwei 
gleich  leicht  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome  und 
eine  zweibasische  Verbindung  ist  doch  wohl  immer  eine  solche, 
in  der  zwei  leicht  vertretbare  Bestandtheile  gleichartige  Stel- 
lung haben. 

Das  andere  Bromidcyanid,  GsH^BrOGN,  giebt  mit  Kali  ge- 
kocht Blausaure  und  Bromessigsaure  oder  Glycolsäure  : 

H 

GH,l"r  ^^^  "■  €00   ebenso  6H,    \+  3H,0  =  €JH,     +  NH4Br 

Cyan-  NH4  '  n 

methjl  Gyanessigsäure- 

bromid  Malonsäure. 

GHa  «„  GHjBr  GH,Br 

GO    4-  H,0  =  S^;^   H-  GNH  ebenso  GO  +H,0=GOO  +  GNH 

GK  ™  GN  H 

Essigsttnre- 
cyanid. 

H 

„  +2H,0=^^«|+GNH  + 
^^5  HBr. 

Ich  meine,  hiernach  wird  es  immer  mehr  wahrscheinlich, 
bedenkt  man,  dafs  das  Cyan  im  Alkoholcyanid  gegen  das 
Cyan  im  Saurecyanid  denselben  Unterschied  zeigt,  wie  das 
Cyan  in  diesen  Verbindungen,  dafs  diese  Verschiedenheit, 
wie   ich   diefs  schon   fräher  ausgesprochen  habe,  davon  ab- 

hangt,  ob  das  Br,  €N,  S  5   u   «.   a,    einäquivalentige   oder 

mehraquivalentige  Bestandtheile  innerhalb  der  Verbindung 
darcb  einen  Kohlenwasserstoff  oder  durch  Kohlenoxyd  ge- 
halten werden,  und  auf  der  Gegensätzlichkeit  dieser  letzteren 
Verbindungen  mag  dann  der  ganze  Unterschied  in  den  Um- 
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Setzungen  des  Aethylainins ,  Aetbers  u.  b.  w.  einerseits  und 
des  Acetamids,  Essigäthers  u.  s.  w.  andererseits  beruhen  und 
eben  so  die  Verschiedenheit  der  zwei  leicht  vertretbaren 
Wasserstoffatome  in  der  Glycoisaure  *). 

üeber   Valerianaäurecyanid. 

Ich  schliefse  hieran  einige  Beobachtungen  über  das 
Valeriansäurecyanid ;  die  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  D. 
CuTize  machte. 

Je  tiefer  man  in  die  Chemie  eindringt,  desto  wichtiger 
erscheint  es,  möglichst  viele  Glieder  einer  Reih^  organischer 
Verbindungen  kennen  zu  lernen,  weil  es  sich  zeigt,  dafs 
nicht  immer  alle  Glieder  ganz  gleiche  Eigenschaften  haben, 
und  es  daher  nothwendig  wird  ihre  Gleichartigkeit  oder  Ver- 
schiedenheit wenigstens  bei  einigen  Gliedern  nachzuweisen. 
Aus  diesen  Gründen  hielt  man  es  nicht  für  überflfissig,  ein 
zweites  Säurecyanid   der  Essigsäurereihe  darzustellen. 

Das  Valeriansäurecyanid  wurde  durch  die  Einwirkung 
von  AgGN  auf  GöHgOCl  erhalten.  Die  Umsetzung  erfolgt 
schon  bei  geringer  Wärme;  um  sie  aber  zu  beschleunigen, 
erhitzt  man  zweckmäfsig  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  110^. 
Darauf  wurde  das  Cyanid  unmittelbar  vom  AgCl,  durch  einen 
kleinen  Kahler,  abdestillirt.  Bei  145  bis  150^  ging  der 
gröfste  Theii  der  Verbindung  über  und  diese  Flüssigkeit  erwies 
sich  nach  folgenden  Bestimmungen  als  reines  €5H90€N  : 


*)  Gegen  diese  Ansicht  könnte  die  Bildung  von  Bromessigsäure  aus 
Br  und* Essigsäureanhydrid  sprechen ,  schreibt  man  mit  Gal  : 

GgHsOj^    ,     Br  —  o  H  ARr    4-    ^«^s^l^i 
GjHaOl^  +    Br  ~  ^»"a^^r   +  Brl^ 

essigs.  Brom, 

nicht  aber  schreibt  man  : 
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0,2169  Gnn.  des  Cyanids  gaben  0,1761  H,0  und  0,5184  60,, 

und  0,2789  Grm.  des  Cyanids  gaben  mit  Natronkalk  zersetzt  eine 
Menge  NHg,  die  16,0  CC.  Scbwefelsäure  sättigte,  welche 
auf  1  CC.  0,00607725  Grm.  enthielt,  also  fand  man 
0,03403  N,   d.  h. 

berechnet  gefunden 


e. 

72 

64,87 

65,1 

H, 

9 

8,1 

8,9 

Q 

16 

— 

— 

N 

14 

12,6 

12,2 

111. 

Das  Valeriansaurecyanid  ist  eine  farblose,  zieiidich  diciie 
Flüssigkeit,  sie  ist  leichter  als  Wasser  und  besitzt  einen  an 
Sellerie  erinoernden  Geruch.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich 
langsam,  mit  Kalilauge  fast  augenblicklich  in  KGN  und 
GsHoKOg.  Da  der  Siedepunkt  des  Cyanvaleryls  bei  145  bis 
150^  gefunden  ist  und  der  des  Cyanacetyls  bei  93^  so  scheint 
der  Siedepunktsunterschied  der  Glieder  dieser  Reihe  19^ 
zu  sein.  * 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  aus  Zink,  Schwefel- 
saure und  Wasser  auf  dieses  Cyanid  konnte  keine  mit  sauren 
sehweiigsauren  Alkalien  krystallisirende  Verbindung  beob- 
achtet werden,  sondern  nur  wieder  ein  Zerfallen  in  Blausaure 
md  Valeriansaure.  —  Beim  Abdestilliren  des  Valeriansäure- 
cyanids  vom  Chlorsiiber  ging  zuletzt  bei  160  bis  180^  eine 
geringe  Menge  Flüssigkeit  über,  die  nach  einigen  Tagen  zu 
grofsen  Krystallen  erstarrte,  wahrscheinlich  eine  dem  Dicyan- 
diacetyl  entsprechende  Verbindung. 

Hiermit  ist  es  nachgewiesen,  dafs  sich  das  Cyanvaleryl 
ganz  gleichartig  mit  dem  Cyanacetyl  verhält. 

Laboratorium  in  Göttingen,  den  13.  März  1864. 
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Ueber   die   Einwirkung   von  Chlor  auf 

Methyl ; 

von  Carl  Schorlemmer. 


Um  die  Frage  über  die  chemischen  Beziehungen  der 
Alkoholradicale  endgültig  entscheiden  zu  können,  mufs  man, 
worauf  ich  in  einer  früheren  Abhandlung  aufmerksam  machte, 
die  Derivate  der  unteren  Glieder  dieser  Reihe  näher  unter- 
suchen. Versuche,  welche  ich  zu  diesem  Zwecke  über  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Methyl  angestellt,  haben  zu  eben  so 
unerwarteten,  als  entscheidenden  Ergebnissen  geführt.  Ein 
Gemisch  gleicher  Raumtheile  von  Chlor  und  Methyl,  welches 
letztere  durch  Zerlegung  einer  concentrirten  Lösung  essig- 
sauren Kaliums  durch  den  galvanischen  Strom  dargestellt 
und  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  concentrirter  Schwefel- 
saure sorgfaltig  "gereinigt  worden  war,  wurde  in  wohlver- 
stopften, 2  bis  3  Liter  haltigen  Flaschen  im  Freien  bei  einer 
Temperatur  von  5^  dem  zerstreuten  Tageslichte  ausgesetzt. 
Die  Farbe  des  Chlors  verschwand  ziemlich  rasch;  farblose 
ölige  Tröpfchen  verdichteten  sich  an  den  Wänden  der  Fla- 
schen und  vereinigten  sich  nach  einiger  Zeit  am  Boden  als 
eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  sich  zum  gröfsten 
Theile  wieder  verflüchtigte,  als  die  Flaschen  in  ein  warmes 
Zimmer  gebracht  wurden.  Die  gebildeten  Substitutionspro- 
ducte  bestanden  demnach  der  Hauptsache  nach  aus  einer 
Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  zwischen  5^  und  15^  liegen 
mufste.  Um  diese  Producte  zu  sammeln  wurden  die  Flaschen 
erwärmt,  bis  alle  Flüssigkeit  verschwunden  war,  und  dann 
mit  dem  Halse  abwärts  unter  einer  warmen  gesättigten  Koch- 
salzlösung, welche  zur  schnelleren  Absorption  des  gebildeten 
Chlorwasserstoffs  mit  etwas  Natronlauge  versetzt  worden  war, 
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geöffnet.  Ungefähr]^  die  Hälfie  des  Gases  wurde  hierbei  ab- 
sorbirt;  die  Flaschen  wurden  nun  aus  der  Salzlösung  heraus- 
genommen und  in  aufrechter  Stellung  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kork  verschlossen,  in  welchen  eine  Gasleitungs- 
röbre  und  ein  Heber  befestigt  waren.  Durch  den  Heber  lief 
eine  warme  Kochsalzlösung  langsam  ein  und  das  so  ver- 
drängte Gas  wurde  in  einer  kleinen,  mit  einem  Gemisch  von 
Eis  und  Kochsalz  umgebenen  Vorlage  verdichtet.  Die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  wurde  einige  Zeit  mit  festem  Aetzkali 
in  Berährung  gelassen,  um  Wasser  und  die  letzten  Spuren 
von  Chlorwasserstoff  zu  entfernen,  und  sodann  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Sieden  fing  bei  11^  an;  der  Siedepunkt 
stieg  langsam  und  bei  30^  waren  gegen  Vs  übergegangen. 
Durch  einige  weitere  fractionirte  Destillationen  wurden  hieraus 
einige  Gramme  einer  zwischen  11  und  13^  siedenden,  farb- 
losen und  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  gewonnen,  welche, 
wie  aus  nachfolgenden  Analysen  und  Bestimmungen  der 
Dampfdichte  hervorgeht,  nichts  anderes  als  Chloräthyl  ist, 
dessen  Siedepunkt,  characteristtschen  Geruch  und  die  Eigen- 
schaft, mit  einer  weifsen,  grüngesäumten  Flamme  zu  brennen, 
die  erhaltene  Verbindung  besitzt. 

Bei  der  Analyse  ergaben  : 

1)  0,4246  Grm.  Substanz  0,6670  Kohlensäure  und  0,3026  Wasser. 

2)  0,1870  Grm.  Substanz    0,3866  Gblorsilber   und   0,Q166  metalli- 

sches Silber. 


Berechnet  nach  der  Formel 
CgHjCl 

0»       24                        37,21 

Gefunden 
86,43 

Hb         6 

7,75 

7,92 

01       36,6    . 

66,04 

66,63 

64,5,  100,00  99,98. 

Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  Gay^Lttssac's  Ver- 
fahren : 
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tion  mit  vielen  organischen  Substanzen  zu  vereinigen,  schien 
es  mir  von  Interesse,  zu  versuchen,  ob  dem  durch  den  gal- 
vanischen Strom   in  Freiheit   gesetzten  Wasserstoff  dieselbe 
Eigenschaft    zukomme.     Ich    glaubte    zwar   im   Voraus    des 
Resultates  sicher  sein   zu   dürfen,   aber  ich   entschlofs  mich 
doch    zur    Ausführung    einiger    electrolytischer    Versuche, 
weil  es  schon  seit  längerer  Zeit  meine  Absicht  war,   durch 
das  Experiment  eine  Ansicht  zu  prüfen,  die  ich  mir  über  die 
Zersetzung   organischer  Sauren   durch   den  Strom    gebildet 
hatte.     Ich  will  beifügen,   dafs   diese  Versuche  mich   noch 
defshalb  besonders  reizten,  weil  einige  der  von  anderen  Che* 
mikern   veröffentlichten  Beobachtungen   mit  meinen   theore- 
tischen Ansichten  im  Widerspruch  stehen. 

Ich  will  zunächst  in  möglichster  Kurze  die  Betrachtungen 
mittheilen,  nach  welchen  ich  die  Producte  der  Zersetzung 
organischer  Säuren  durch  den  galvanischen  Strom  glaubte 
voraussehen  zu  können.  Ich  beschränke  mich  darauf,  den 
chemischen  Theil  dieser  Betrachtungen  mitzutheilen,  indem 
ich  vorerst  meine  Ansichten  über  die  Natur  des  electrischen 
Stromes  selbst,  der  eine  sich  zersetzende  Flüssigkeit  durch- 
streicht, unberücksichtigt  lasse. 

Wenn  der  galvanische  Strom  auf  die  wässerige  Lösung 
des  Salzes  einer  organischen  Säure  einwirkt,  so  wird  zu- 
nächst, wie  bei  nahezu  allen  metallhaltigen  Verbindungen, 
am  negativen  Pol  das  Metall  in  Freiheit  gesetzt.  Kann  dieses 
das  Wasser  zersetzen,  so  wird  Wasserstoff  abgeschieden  und 
es  findet  gleichzeitig  an  der  Hydrode  (—  Pol)  Anhäufung 
von  Base  statt.  Der  Rest  des  organischen  Salzes  wird  durch 
die  molecularen  Zersetzungen^  welche  den  Strom  ausmachen, 
fortwährend  nach  dem  positiven  Pol  hingeschoben  und  kann 
sich  dort  in  zweierlei  Weise  verhalten.  Er  kamt  entweder, 
wenn  das  organische  Moleoul  unmittelbar  mit  der  Eleotrode 
in  Berührung  steht,   direct  in   einfachere  Bestandlbeile*  zer- 
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fallen ;  er  kann  andererseits,  wenn  das  organische  Salz  durch 
Wasser  von  der  Electrode  getrennt  ist,  zersetzend  aaf  dieses 
einwirken;  dadurch  wird  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  und 
gleichzeitig  die  organische  Saure  regenerirt,  die  sich  defs-^ 
halb  an  der  Oxode  {-\-  Pol)  anhäuft. 

Die  Zersetzung  der  organischen  Saure  kann  dabei  immer 
als  secundäre  Reaction  angesehen  werden.  Man  kann  an- 
nehmen, sie  werde  durch  den  Sauerstoff  hervorgerufen,  der 
sich  als  Gas  entwickelt  haben  wurde,  wenn  keine  oxydir- 
bare  Substanz  zugegen  gewesen  wäre.  Die  Producte  dieser 
Zersetzung  lassen  sich  daher  mit  einer  gewissen  Wahr- 
scheinlichkeit aus  folgenden  Betrachtungen  voraussehen. 

Der  am  --|-  Pol  verwendbar  werdende  Sauerstoff  mufs 
dem  Wasserstoff  äquivalent  sein,  der  am  —  Pol  in  Freiheit 
gesetzt  wird;  er  mufs  also  auch  äquivalent  sein  der  Menge 
Metall,  die  im  organischen  Salz  enthalten  ist ;  und  er  wird  mit- 
hin direct  durch  die  Basicität  der  Säure  angezeigt.  Da  ferner 
ein  Molecttl  Wasser  die  zur  Oxydation  von  zwei  Aequivalenten 
Metall  nöthige  Menge  Sauerstoff  liefern  kann,  so  sieht  man 
leicht,  dafs  bei  «tretbasischen  Säuren  die  Reaction  zwischen 
einem  Molecul  Wasser  stattflfhden  kann ;  dafs  bei  einbasischen 
Sauren  dagegen  zwei  Molecule  des  organischen  Salzes  mit 
emem  Molecul  Wasser  in  Wirkung  treten  müssen;   u.  s.  w. 

Die  Basicität  einer  Säure  wird  nun  aufserdem  ausge- 
druckt durch  die  Anzahl  derjenigen  Sauerstoffatome,  die 
direct  und  vollständig  an  Kohlenstoff  gebunden,  nach  der 
Ausdrucks  weise  der  Typentheorie  im  Radical  enthalten  sind. 
Man  bat  also  in  der  Anzahl  der  so  gebundenen  Sauerstoff- 
atome, oder,  wenn  man  will,  in  der  Anzahl  der  Carbonyl- 
radicale,  einen  zweiten  Mafsstab  für  den  Grad  der  Oxydation. 
Man  weifs  ferner,  dafs  der  durch  zwei  seiner  Verwandt- 
schaflseinheiten  an  Sauerstoff  gebundene  Kohlenstoff  ("Radical 
Carbonyl)  sich  bei  vielen  Reactionen   von  der  organischen 

Anoal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  OXXXI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Groppe  losloit ;  daft  er  bei  Oxydationen  z.  B.  als  Kohlen- 
säure austritt.  Man  kann  daher  mit  ziemliober  Wahrschein- 
lichkeit erwarten,  dafis  er  auch  bei  electrolytischen  Ojqrda- 
tionen  als  Koblensfure  abgeschieden  wird,  indem  er  den  zur 
völligen  Oxydation  nöthigen  Sauerstoff  der  organischen  Gruppe 
selbst  entzieht. 

Man  sieht  aus  diesen  Betrachtungen,  dafs  aus  der  Basi- 
citat  allein  die  folgenden  Werthe  abgeleitet  werden  können : 

1)  Die  Anzahl  der  Molecule  des  organischen  Salzes, 
die  auf  ein  Molecul  Wasser  in  Wirkung  treten ;  Z)  die  Menge 
des  am  —  Pol  frei  werdenden  Wasserstoffs;  3)  die  Menge 
der  durch  die  Zersetzung  entstehenden  Kohlensäure.  Daraus 
läfst  sich  dann  die  wahrscheinliche  Zusammensetzung  des 
Hauptproductes  herleiten. 

Man  könnte  diese  Betrachtungen  durch  die  folgende  all- 
gemeine Formel  ausdrucken,  in  welcher  n  die  Basicität  der 
Säure  bezeichnet  : 

Diese  Formel  ist  direct  anwendbar,  wenn  die  Säure 
zweibasisch  (oder  übdrhaupt  paas-basisch)  ist ;  alle  Glieder 
müssen  mit  2  multiplicirt  werden^  wenn  die  Säure  einbasisch 
(oder  überhaupt  unpaar-basisch)  ist.    Man  hat  dann  : 

Ich  lege  diesen  Formehi  nicht  mehr  Werth  bei  als  sie 
verdienen ,  und  ich  will  für  den  Augenblick  nur  darauf  auf- 
merksam machen,  dafs  sie  direct  andeuten,  dafs  alle  Säuren, 
deren  Basicität  eben  so  grofs  ist  als  ihre  Atomigkeit,  bei 
Zersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  Kohlenwasserstoffe 
erzeugen  müssen. 

Man  könnte  die  Producte  der  Zersetzung  solcher  prga- 
nisc^n  Säuren  durch  den  Strom  auch  direot  aus  den  ratio- 
nellen Eormehi  ableiten,  z.  B.  : 
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« 

zweiivtomig-sw^bftsische  ^ipatpvii^ig-einbiuische 

Säuren  Säuren 


^^TT"^  •   w'j  W^   •  TT  VV7    •  TZ 


M,  MM 

Es  ist  einleuchtend,  dafs  diese  Formeln  nux  dann  die 
Zersetzung  ausdrücken,  wenn  dies^  ii)  voller  I(einhei|  ver- 
läuft. Man  sieht  aber  leicht  ein,  dafs  die  Reaction  durch 
die  mannigfachsten  Umstände  gestört,  oder  gewissermafsen 
getrübt  werden  kann.  Es  ist  zunächst  denkbar ,  dafs  die 
Oxydation  ganz  aufhört,  obgleich  der  Strom  die  Flüssigkeit 
durchstreicht^  E$  findet  dißf?  d^un  ßtatt^  yf^m  die  I^ösung 
allzu  verdünnt  ist,  und  für  zw^ibfi^iscbe  Sauren  ^uch  dann, 
wenn  die  l^pnung  am  positiven  Pol  stark  sauer  geworden  ist 
Es  ist  weiter  möglich»  dafi?  4iQ  Oxydation  auf  halbem  Weg 
einhält,  oder  mit  findßren  Wprten,  daf$  der  Re^t  des  organi- 
schen SaJzei^  sich  nicht  in  dip  klein^it-möglipheu  Gruppen 
spaltet,  sgn4ern  dafs  Producta  piner  wpujger  wpit  gehenden 
Zerstörung  gebildet  wprdpu,  dje  der  fingewandten  Substanz 
noch  näher  stßbeu,  l^s  kanu  p^dUph  vorlipuimpu  9  dafs  das 
nach  den  oben  mjtgetbeiUen  Qleiqhungpu  putstphendp  Pro- 
dact  sehr  leipH  zpr^etzbar  oder  pjs^ydirbar  ji^t;  mau  kann 
dann   die  Bildung  secund.ärer  Zeri^Ptzungsproducte  erwarten. 

Was  sohliefslieh  den  am  -^  Pol  «1  Freiheit  gesetzten 
Wasserstoff  angeht,  so  kann  derselbe  sich  entweder  als  Gas 
entwickelnd  oder  er  kann  cheniscii  auf  die  angewandte 
Substanz  emwirken;  der  letztere  Fall  whrd  dann  einireten, 
wenn  die  organische  Saure  die  Eigenschaft  beatzt  sieh  ad-o 
ditionell  mit  Wasserstoff  vereinigen  zu  können ,  oder  wenn 
sie,  wie  die  »eisten  Nilrokörper  oder  einige  andere  Sub«» 
stanzen^  duvcl)  f  |i$ciref)den  l^as^rstoff  rp4!APirt  WPrdeu  kann. 

Ich  will  nun  die  wichtigsten  der  Versuche,  die  ich  bis 
jetzt  ausgeführt  habe,  zusammenstellpu. 

6» 
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« 

Bemsteinsäure.  —  Nach  den  oben  mitgetheilten  Ansichten 
scheint  für  die  Bemsteinsäure  die  folgende  Zersetzung-  wahr- 
scheinlich : 

OANa,^«  +  H,0  =  €,H4  -f-  2  GOg  +  Na,0  +  H, 

Bernsteins.  Aethylen. 

Natron 

Man  könnte  sich  die  Zersetzung  in  folgender  Weise 
erklären  : 

vor  der  Beaction ^AllS^'Na  +  ^^« 

nach  der  Beaction    .    .    .    (-f-Pol)  €i|H4+ 2€0s+Na,O+H,(— Pol). 

Der  Versuch  hat  meine  Voraussicht  bestätigt.  Als  ich 
eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  bemsteinsaurem  Na- 
tron in  einem  aus  einer  porösen  Zelle  gebildeten  Apparat 
der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  aussetzte,  erhielt 
ich  am  —  Pol  Wasserstoff,  am  +  Pol  ein  Gemenge  von 
Kohlensäure  und  Aethylen.  Ich  fand  indefs,  dafs  die  Menge 
des  gebildeten  Aethylens  rasch  abnimmt,  so  dafs  bald  ein 
Gemenge  von  Aethylen  und  Sauerstoff  und  zuletzt  reiner 
Sauerstoff  entweicht.  Das  Product  brennt  daher  nur  ganz 
zu  Anfang  der  Operation  mit  leuchtender  Flamme.  Ich  habe 
dann  die  poröse  Zelle  unterdrückt  und  die  beiden  Electroden 
in  dasselbe  Gefäfs  eintauchen  lassen.  Die  entweichenden 
Gase  wurden  zunächst  durch  Kalilauge  gewaschen  und  durch- 
strömten dann  eine  mit  Brom  gefüllte  Röhre.  Ich  habe  so,  bei 
Anwendung  von  vier  B  u  n  s  e  n  'sehen  Elementen  (vf  n  D  e  1  e  u  i  1 
in  Paris),  in  drei  Tagen  Zeit  über  30  Gramm  reines  Aethy- 
lenbromid  darstellen  können.  Es  kochte  bei  129^,5»  er- 
starrte beim  Abkühlen  krystallinisch  und  zeigte  überhaupt 
alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Aetbylenbromids. 

Ich  kann  denmach  die  Angabe  von  K  o  1  b  e  *) ,  es  ent- 


•)  Diese  Annalen  OXIU,  244. 
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stunde  bei  Electrolyse  des  bernsteinsauren  Natrons  Methyl- 
ather,  nicht  bestätigen  *). 

Fumarsäure,  —  Bei  der  Fumarsfiure  war  gleichzeitig* 
am  4-  Pol  Oxydation  und  am  —  Pol  Rednction  zu  erwarten. 
Durch  Oxydation  mufste  Acetylen,  durch  Reduction  Bernstein- 
saure  erzeugt  werden  : 

Famarsaures  Acetylen. 

Natron 

OANasO«  +    Ha    Ä=  €4H4Naj04 

Famarsaures  bernsteinsaiires 

Natron  Natron. 

Man  konnte  den  Vorgang  durch  folgende  Formeln  dar- 
stellen : 

vorher  <H.|||:|:N*  +  OH.   +    OÄ|fS:S;S 

Bachher    (+)    OA  +    20O,  +  Na^O    +   €^A|^;  J;g*  (H. 

Auch  hier  hat  der  Versuch  meine  Erwartungen  bestätigt. 

Ich  habe  mich  anfangs  eines  Zersetzungsapparates  mit 
poröser  Zelle  bedient,  um  die  an  d^n  beiden  Electroden 
entstehenden  Gase  getrennt  auffangen  zu  können.    Das  am 


*)  Wenn  Kolhe  angieht,  das  bei  der  Eleotrolyse  des  bemstein- 
sanren  Natrons  auftretende  brennbare  Gas  habe  sich  darch  die 
eudiomtiruche  Analyse  als  reines  Methyloxyd  erwiesen,  so  ist 
hierbei  zu  bemerken,  dafs  die  eudiometrisohe  Analyse  nicht  ent- 
scheiden kann,  ob  ein  Gas  Methylozyd  oder  Aethylen  ist.  Man 
sieht  in  der  That  leicht  ein,  dafs  beide  Gase  sich  bei  der  Ver- 
pnffungsanalyse  genau  in  derselben  Weise  verhalten;  beide  yer- 
braachen  gleich  viel  Sauerstoff  und  erzeugen  gleich  yiel  Kohlen- 
säure. 

Es  ist  vielleicht  nicht  ungeeignet,  bei  der  Gelegenheit  noch- 
mals daran  zu  erinnern,  dafs  die  eudiometrisohe  Analyse  eine 
ausgezeichnete  quantitative  Methode  ist,  dafs  sie  aber  nur  in  den 
wenigsten  FäUen  dazu  dienen  kann,  die  Natur  eines  Gases  fest- 
zustellen, und  dafs  sie  vielmehr,  als  quantitative  Methode,  die 
Eenntnifs  der  Natur  der  Körper  voraussetzt,  deren  Mengenver- 
h&ltnifs  man  bestimmen  will. 
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4-  Pol  entweichende  Gas  bestand ,  nach  dem  Waschen  mit 
Kalilauge,  zu  Anfang  der  Operation  aus  fast  reinem  Acetylen. 
För  die  Fumarsäure  wird  aber  noch  leichter  wie  für  die 
Bemsteinsaure  die  Zersetsung  unvollständig,  sobald  die  Flüs- 
sigkeit am  -^  Pol  sauer  ssu  werden  beginnt.  Dem  Acetylen 
mengt  sich  dann  Sauerstoff  bei  und  zuletzt  entweicht  reiner 
Sauerstoff.  Nur  aus  höchst  concentrirten  Lösungen  von  fu- 
marsaurem  Natron,  und  auch  dann  nur  anfangs,  erhalt  man 
annähernd  reines  Acetylen.  Das  Product  wird  etwas  reiner, 
wenn  man  der  Lösung  einen  Ueberschufs  von  Alkali  zufugt. 
Ich  habe  es  vorgezogen,  auch  hier  die  poröse  Zelle  zu  unter- 
drücken und  beide  Electroden  in  dasselbe  Gefäfs  eintau- 
chen zu  lassen.  Die  Gase  wurden  erst  durch  Kalilauge  ge- 
waschen Und  daliti  in  eine  ammoniäkalische  Lösung  von 
Kupferchlorür  oder  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul  ein- 
geleitet. Es  entstand  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Ace- 
tylen «-  Kupfer.  Ans  einer  ammoniakalisohen  Silberlösung 
wurde  Acetylen -^  Silber  gefällt.  Ich  begnüge  mich  für  den 
Augenblick  mit  diesen  Angaben;  die  Kupferverbindung  und 
die  Siiberverbindung  des  Acetylens  haben  so  efaaracteristische 
Eigenschaften,  dafs  durch  ihre  Bildung  die  Natur  des  aus 
der  Fumarsäure  entstehenden  Gases  als  völlig  nachgewiesen 
angesehen  werden  kann. 

Die  am  —  Pol  gebildete  Bernsteinsäure  stimmt  in  An- 
sehen, Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  mit  der  gewöhnlichen 
Bernsteinsäure  überein. 

0,4626  Grm.   gaben  0,6886  Grm.  Kohlensänre   and  0,2138  Grm. 
Wasser. 


berechnet 

gefunden 

«4 

48            40,68. 

40,60 

He 

6              5,08 

5,14 

^4 

64            54,24 

— 

118  100,00. 
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Ich  mufs  übrigens  bemerken,  dafs  die  Umwandlung  der 
Fumarsäure  in  Bernsleinsaure  sehr  langsam  erfolgt  und  daft 
wibrend  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  beträchtliche  Mengen 
von  Wasserstoff  entweichen. 

Maleinsäure,  —  Die  Maleinsäure  verhält  sich  unter  dem 
Einflufs  des  galvanischen  Stromes'  genau  wie  die  mit  ihr  iso- 
mere Fumarsäure.  Aus  dem  durch  Zersetzung  der  Malein- 
säure gebildeten  Acetylen  habe  ich  die  rothe  verpuffende 
Kupferverbindung  und  eine  explodirbare  Silberverbindung 
darstellen  können.  Ich  will  indefs  nicht  behaupten,  dafs  aus 
Fumarsäure  und  aus  Maleinsäure  genau  dasselbe  Acetylen 
erhalten  werde.  Ich  glaube  im  Gegentheil  geringe  Verscbie^ 
denheiten  beobachtet  zu  haben,  aber  ich  wage  nicht  mich 
bestimmt  über  diesen  Gegenstand  auszusprechen,  da  ich  aus 
Mangel  an  Material  die  Versuche  nicht  wiederholen  konnte. 
Ich  beabsichtige,  diesen  Gegenstand  wieder  aufzunehmen,  sobald 
mir  gröfsere  Mengen  von  Maleinsäure  zur  Verfugung  stehen. 

Ich  will  noch  beifugen ,  dafs  aus  der  Maleinsäure  neben 
Bernsteinsäure  eine  sehr  geringe  Menge  von  Fumarsäure  ge- 
bildet wird,  selbst  wenn  die  angewandte  Maleinsäure  völlig 
rein  war. 

Brommalemsäure.  —  Es  schien  mir  von  Interesse,  die 
Electrolyse  der  Monobrommaleinsäure  zu  versuchen,  die  ich 
früher  durch  Zersetzung  der  Bibrombernsteinsäure  dargestellt 
habe.  Den  oben  mitgetheilten  Betrachtungen  nach  hätte  die 
Bildung  von  Bromacetylen  erwartet  werden  können  : 

€4HBrNa804  +  Hj^  =  OjHBr  +  2  GOg  +  Na^O  +  Hg. 

Leider  standen  mir  nur  sehr  geringe  Mengen  dieses 
kostbaren  Materials  zur  Verfugung;  das  Resultat  scheint  mir 
indefs  hinlänglich  beweisend. 

Die  an  den  beiden  Electroden  entstehenden  Gase  genau 
untersuchen  zu  können,  habe  ich  mich  einer  porösen  Zelle 
bedient. 
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Die  geringe  Menge  der  angewandten  Substanz  machte 
es  unmöglich,  die  im  Apparat  enthaltene  Luft  vollständig  durch 
die  gebildeten  Gase  zu  vertreiben.  Das  am  -|-  Pol  ent- 
weichende Gas  enthielt  nur  sehr  wenig  Kohlensaure;  es 
bestand  wesentlich  aus  Kohlenoxyd.  Es  brannte  mit  blauer 
Flamme  und  wurde  von  Kupferchlorür  fast  vollständig  ab- 
sorbirt. 

Die  Bildung  des  Kohlenoxyds  kann ,  wie  mir  scheint,  aus 
der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Bromacetylens  erklärt  werden. 
Man  kann  annehmen,  das  Bromacetylen  verbrauche  im  Mo- 
ment seiner  Entstehung  den  Sauerstoff,  der  zu  Bildung  von 
Kohlensäure  hätte  verwendet  werden  sollen. 

stau    €sHBr  +  2  €Os    erhält  man    HBr  +  4GO; 

und   die  Zersetzung  des   brommaleinsauren   Natrons  könnte 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  :. 

€4HBrNag04  +  H,0  =  HBr  +  4  €0   +  NagO  +  H,. 


Ich  beabsichtige,  diese  electrolytischen  Versuche  weiter 
fortzusetzen  und  ich  habe  schon  einige  Versuche  mit  Itacon- 
säure,  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Milchsäure  und  Aconitsäure 
angestellt.  Die  Resultate  sind  noch  nicht  so  abgerundet,  dafs 
ich  sie  jetzt  schon  mittheilen  möchte:  ich  will  indessen  einst- 
weilen Folgendes  angeben.  Aus  der  mit  der  Fumarsäure 
homologen  Itaconsäure  habe  ich  bis  jetzt  kein  dem  Acetylen 
ähnliches  Gas  (AUylen)  erhalten  können.  Aus  Weinsäure  wird 
unter  gewissen  Bedingungen  Essigsäure  erhalten,  wie  diefs  die 
Theorie  andeutet,  aber  es  entstehen  gleichzeitig  andere  Pro- 
ducte,  unter  welchen  sich  eine  Substanz  befindet,  die  ich  bis 
jetzt  nicht  isoliren  konnte,  und  welche  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, aus  Kupferoxydsalzen  in  alkalischer  Lösung  Kupferoxydul 
zu  reduciren,  genau  wie  diefs  die  Zuckerarten  thun. 
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von  Peter  Griefs. 


Vor  ungefähr  30  Jahren  erhielt  Mitscherlich  durch 
Destflation  des  Nitrobenzols  mit  alkoholischer  Kalilauge  einen 
in  rothen  Krystallen  anschiefsenden  Körper,  für  welchen  er 
die  Zusammensetzung  GeHsN  ermittelte  und  ihn  demgemafs 
Azobenzol  nannte.  Ein  Nitrosubstitutionsproduct  desselben' 
welches  spater  von  Gerhardt  und  Laurent  mit  Resul- 
taten analysirt  wurde,  die  der  nicht  theilbaren  Formel 
€i2H9(N02)N2  entsprachen,  veranlafste  diese  Chemiker,  auch 
für  das  Azobenzol  eine  doppelt  so  hohe  Formel  :  GigHioNg, 
anzunehmen.  Die  Richtigkeit  dieser  letzteren  ist  neuerdings 
von  P.  W.  Hofmann  durch  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte des  Azobenzols  bestätigt  worden.  Im  Nachstehenden 
will  ich  noch  ein  anderes  Derivat  dieses  Körpers  erwähnen, 
dessen  Existenz  ebenfalls  nur  bei  Annahme  der  neuen  For- 
mel erklärbar  ist.  Trockenes  Azobenzol  löst  sich  leicht  in 
rauchender  Schwefelsäure.  Wird  eine  solche  Lösung  einige 
Zeit  auf  150^  erhitzt  und  dann  in  eine  nicht  zu  grofse  Menge 
Wasser  gegossen,  so  findet  eine  reichliche  Ausscheidung 
gelber  Krystallflimmer  statt,  die  in  mehr  Wasser  vollständig 
löslich  sind  und  sich  dadurch  sofort  von  Azobenzol  unter- 
scheiden. Werden  diese  Krystalle  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, zwischen  Backsteinen  getrocknet  und  einigemale  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  so  erhält  man  grofse  orangegelbe 
Blätter  von  vollständiger  Reinheit.  Diese  neue  Verbindung 
ist  eine  Sulphosäure,  deren  Zusammensetzung  im  wasser- 
freien  Zustande  der  Formel  €i2HioN8S08  entspricht.  Mit 
Basen  bildet  dieselbe  eine  Reihe  meist  sehr  schön  krystalli- 
sirender  Salze.    Das  Ammoniaksalz  wird  in  gelben  Blättern 
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erhalten,  die  Silberverbindung  krystallisirt  in  Tafelchen.  Die 
Zusammensetzung  der  letzteren  ist  €i2HgAgN2,  SOs.  Wird 
diese  Sulphosaure,  welche  man  Azobenzolschwefelsäure  nen- 
nen könnte,  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt,  so  wird  sie  in  eine  neue  Säure  übergeführt, 
die  in  Weifsen  Nadeln  krystallisirt  und  wahrscheinlich  nach 
der  Formel  612H12N2&O3  zusammengesetzt  ist,  wonach^  sie 
als  Hydrazobenzolschwefelsaure  zu  betrachten  sein  wurde. 
Sie  scheint  sehr  veränderlich  zu  sein.  Genaueres  über  die- 
selbe,  sowie  auch  über  die  zuerst  erwähnte  Säure  werde  ich 
später  mittheilen. 


In  diesen  Ann.  Bd.  CXXIX,  S.  129  findet  sich  eine  Abhand- 
lung Ton  Prof.  A.  Strecker  „über  eine  neue  Klasse  orga- 
nischer Stickstoffverbindungen,^  in  der  er  eine  von  Ihm  Azo- 
benzoesäure  genannte  Säure  beschreibt,  deren  Zusammen- 
setzung und  Moleculargröfse  der  Formel  €7H5N02  entsprechen 
und  zu  keiner  der  bis  jetzt  bekannten  Klassen  von  Stickstoff- 
verbindungen gehören  soll,  „da  sie  weder  den  Stickstoff  in 
der  Form  von  NO29  noch  als  Cyan,  noch  als  Rest  des  Am- 
moniaks, Amid  oder  Imid,  enthalten  kann.^  Es  bedarf  keiner 
weiteren  Auseinandersetzung,  dafs  diese  Classification  der 
Stickstoffverbindungen  ungenügend  ist,  indem  sie  durchaus 
nicht  die  ganze  Anzahl  existirender  stickstoffhaltiger  Körper 
umfafst.  Ein  solcher  Körper  ist  auch  das  Azobenzol.  Ver- 
gleicht man  übrigens  die  ursprünglich  demselben  gegebene 
Formel,  G6H5N,  mit  der  Zusammensetzung  der  Azobenzog- 
säure,  G7H5NO2,  und  erinnert  man  sich  ferner,  dafs  beide 
Körper  auf  ganz  ähnliche  Weise  durch  Einwirkung  des  frei- 
werdenden Wasserstoffs  auf  Nitroverbindungen  entstehen,  die 
gegenseitig  in  der  allernächsten  verwandtschaftlichen  Bezie- 
hung zu  einander  stehen,  so  erkennt  man  sofort,  dafs  auch 
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das  Azobenzol  und  die  Azobenzoesaure  derselben  Klasse  von 
Stickstoffverbindiingen  anzarecbnen  sind. 

Nitrobenzal  Azobenzol 

€7H6(NO8)0j   +    4H    =    G^EyNO,     +     2H,0 

Nitrobenzog-  Azobenzo6- 

flänre  sftare. 

Da  nun,  wie  ich  sogleich  zeigen  werde,  diese  beiden 
Stickstoffkörper  auch  in  jeder  anderen  Hinsicht  die  grofste 
Uebereinstimmung  mit  einander  zeigen  und  fär  das  Azobenzol 
die  Moleculargröfse  €i2HioN2  mit  Sicherheit  erwiesen  ist,  so 
mufs  nothwendigerweise  auch  die  Formel  der  Azobenzoesaure 
doppelt  so  grofs,  als  wie  es  von  Strecker  geschehen  ist, 
nämlich  €i4HioN304,  angenommen  werden. 

Strecker  hat  gezeigt,  dafs  die  Azobenzoesaure  unter 
gewissen  Bedingungen  Wasserstoff  aufnimmt  und  sich  dabei 
in  eine  neue  Säure  verwandelt,  die  er  Hydrazobenzoesaure 
nennt.  Genau  eben  so  verhält  sich  das  Azobenzol.  Auch 
dieses  vermag  sich  geradezu  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen, 
wobei  ein  Körper  gebildet  wird,  der  von  A*  W.  Hofmann 
als  Hydrazobenzol  bezeichnet  worden  ist. 

eiAoN,04    +    H,    =    GuHwNgO^ 

AzobenaoSsänre  HydraKobensotettore 

(Neue  Formel.) 

^isHioNg        +    Hj    =    OigHigNs 
Azobenzol  Hydrazobenzol. 

Wird  Hydrazobenzoesäure  längere  Zeit  dem  atmosphäri- 
schen Sauerstoff  ausgesetzt,  so  findet  eine  Rückbildung  von 
Azobenzoesaure  statt.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Hydrazo- 
benzol, wenn  es  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird. 


*)  Diese  Annalen  XCVIII ,  262. 
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€hH„N,04    +    O    ^    €i4HtoN,04    +    H,0 

HydrazobeDzoÖ-  Azobenzoßsänre 

säure 

0,8H„N,         +    O    =    €«H,oN,         +    H,0 
Hydrazobenzol  Azobenzol. 

Strecker,  welchem  diese  Beziehungen  des  Azo- 
benzols  zur  Azobenzoesaure  entgangen  zu  sein  scheinen,  hat 
sich  namentlich  dadurch  veranlafst  gefühlt,  für  letztere  der 
einfachen  Formel  GtHsNO^  den  Vorzug  zu  geben,  weil 
diese  Säure,  neben  Amidobenzoesäure,  bei  Einwirkung  Ton 
Salzsäure  als  Spaltungsproduct  der  Hydrazobenzoesäure  auf- 
tritt.   Er  drückt  dieses  durch  folgende  Gleichung  aus  : 

€i4Hj8N,04         =r         G7H7NO,         +         O7H5NO8 

Hydrazobenzol-        Amidobenzofi-  AzobenzoS- 

sftore  s&are  säure. 

(Alte  Formel.) 

Wie  A.  W.  Hof  mann  gezeigt  hat,  erfährt  das  Hydrazo- 
benzol beim  gelinden  Erhitzen  eine  ganz  ähnliche  Umsetzung 
in  Anilin  und  Azobenzol  : 

2€,8Hi8N8      =      2G6H7N      +       0„HjoN, 
Hydrazobenzol  Anilin  Azobenzol. 

Es  ist  hiernach  klar,  dafs  auch  die  Spaltung  der  Hydra-- 
zobenzoesäure  nicht  wie  Strecker  angiebt,  sondern  nach 
einer  der  vorigen  analogen  Gleichung  ausgedrückt  werden 
mufs.    Nämlich  : 

2€uHi8N804      =      2€7H7NO,      +      Gj^HioNgO^ 

Hydrazobenzoß-  AmidobenzoS-  Azobenzol- 

säure  säure  säure. 


Eine  Verbindung,  welche  zu  dem  Azobenzol  in  sehr 
naher  Beziehung  steht,  ist  unter  dem  Namen  Azoxybenzol 
(Azoxybenzid)  bekannt  und  zuerst  von  Zinin  durch  Einwir- 
kung alkoholischer  Kalilauge  auf  Nitrobenzol  erhalten  worden. 
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Ihre  Zusammensetzung  ist  :  6i8HioN20,  wonach  sie  also  1 
Atom  Sauerstoff  mehr  enthält  wie  das  Azobenzol.  Da  zu 
vermuthen  war,  dafs  auch  der  Azobenzoesaure  eine  solche 
correspondirende  Verbindung  entsprechen  würde,  so  habe 
ich  zu  ihrer  Gewinnung  Nitrobenzoesäure  denselben  Bedin- 
gungen ausgesetzt,  unter  denen  aus  Nitrobenzol  Azoxybenzol 
entsteht.  Das  Resultat  entsprach  ganz  meinen  Erwartungen. 
Die  neue  Säure,  welche,  wie  ich  vor  Kurzem*)  gezeigt 
habe,  mit  so  grofser  Leichtigkeit  bei  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilauge  auf  Nitrobenzoesäure  entsteht,  hat  in  der  That  die 
erwartete  Zusammensetzung.  Ihre  Bildung  läfst  sich  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

2G,H5(N0,)O,  +  3Gä^  =  ^wHioNfcOj  +  SOÄ^  +  SHjO 
Nitrobenzoesäure  Alkohol  Nene  Säure         Aldehyd. 

Diese  neue  Säure,  für  welche  ich  vorläufig  den  Namen 
Azoxybenzoesäure  gebrauchen  will,  ist  zweibasisch.  Die 
Zusammensetzung  ihrer  neutralen  Salze  entspricht  der  allge- 
meinen Formel  :  €i4H8M2N805. 


Vergegenwärtigt  man  sich  noch  einmal  die  Zusammen- 
setzung der  im  Vorigen  aufgezählten  Stickstoffverbindungen, 
so  ergiebt  sich,  dafs  sich  dieselben  in  zwei  Reihen  ordnen 
lassen,  deren  correspondirende  Glieder  um  den  Werth  2  €0« 
von  einander  verschieden  sind  : 

Azobenzol  Azobenzoösäure 

GijHioNjO  0„HioN8€KG^4 

Asoxybensol  Asoxjbenzoteäure 


*)  Zeiteehrift  für  Chem.  n.  Pharm.,  siebenter  Jahrgang,  S.  198. 
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Hydrasobensol  Hydrazobenso&rilure 

Azobenzolschwefelsäure  Unbekannt. 

Es  findet  hier  also  ein  ähnliches  Verhältnifs  statt,  wie 
zwischen  Benzol  und  Benzoesäure,  und  da  letztere  bei  der 
Destillation  mit  Baryt  sich  in  Kohlensäure  und  Benzol  spal- 
ten läfst,  so  ist  zu  vermuthen,  dafs  unter  ähnlichen  Bedin- 
gungen auch  die  Azobenzoesäure  in  Kohlensäure  und  Benzol 
zerfallen  werde.  Sobald  mir  Azobenzoesäure  zu  Gebote 
steht,  soll  diese  Frage  durch  den  Versuch  entschieden  werden. 

Ueber  die  Constitution  dieser  eigenthümlichen  Stickstoff- 
Verbindungen,  deren  erster  Repräsentant,  wie  aus  dem  Obigen 
hervorgeht,  nicht  die  Azobenzoesäure,  wie  Strecker  an- 
giebt,  sondern  das  vor  30  Jahren  entdeckte  Azobenzol  ist, 
bin  ich  nicht  in  Stande,  irgend  welche  bestimmte  Ansicht 
auszusprechen;  doch  scheint  es  keinem  Zweifel  zu  unter- 
liegen, dafs  dieselben  zu  den  von  mir  beschriebenen  Oiajso- 
Verbindungen  in  keiner  näheren  verwandtschaftlichen  Bezie- 
hung stehen.  Allerdings  liefse  sich  auch  das  Azobenzol, 
wenn  man  hur  seine  Zusammensetzung  in  Betracht  zieht,  in 
demselben  Sinne  ^  wie  die  von  mir  dargestellte  Verbindung 
G6H4(N2)''  als  Diazpbenzol  *)  erscheint,  als  das  Diazosubstitu- 
tioni^product    eines    unbekannten  Kohlenwasserstofis   612H12 


*)  Ich  habe  ursprüngliob  diesem  Körper  eine  doppelt  so  hohe 
Formel :  Gis^gN«  beigelegt  (diese  Annalen  I.  Supplementbd.y  100  ff.) ; 
dieBildtuig  seiner  Ss^lpfiter8äareTerbindung(i{eitschnft  för  Chemie 
a.  Pharm. ,  rierter  Jahrg. ,  S.  449)  bei  direkter  Einwirkung  von 
salpetriger  Sftnre  auf  Anilin,  als  auch  das  Auftreten  des  Brom< 
wasserstoffdiazobenzols ,  bei  Spaltung  des  Diazo-Amidobenzols 
durch  Brom  (diese  Annalen  OXXI,  264),  beweisen  jedoch,  dafs 
die  einfach«  Formel  GeH4(^g  die  unbedingt  richtige  ist. 
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auffassen.  Die  oberflächlichste  Vergleichung  der  chemischen 
and  physikalischen  Eigenschaften  beider  Körper  zeigt  jedoch 
sofort  die  Unhaltbarkeit  einer  solchen  Vorstellungsweise. 
Das  Diazobenzol  verhält  sich  ganz  wie  eine  organische  Base, 
indem  es  sich  mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  ver- 
einigt. Alle  diese  Derivate  sind  ausgezeichnet  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  ihren  Stickstoff  im  freien  Zu- 
stande abgeben  und  durch  die  Eigenschaft,  schon  beim  ge* 
linden  Erhitzen  mit  grofser  Heftigkeit  zu  explodiren.  Das 
Azobensol  *)  dagegen  ist  ein  völlig  indifferenter  Körper  von 
grofser  Beständigkeit;  er  ist  ohne  Zersetzung  zu  erleiden 
destillirbar  und  auf  keine  Weise  kann  sein  Stickstoffgehalt  im 
freien  Zustande  abgeschieden  werden.  Ganz  dieselben  Unter- 
schiede ergeben  sich,  wenn  man  die  Azobenzo^säure  mit  den 
Diazobenzoesäureverbin düngen  vergleicht,  deren  wesentliche 
Eigenschaften  ich  früher  in  diesen  Annalen  ^*)  mitgetheilt  habe. 
Strecker  betrachtet  die  Azobenzoesäure  als  Benzoösaure, 
worin  1  Atom  Wasserstoff  durch  1  Atom  Stickstoff  vertreten 
ist  Dafs  wenigstens  diese  Ansicht  nicht  richtig  sein  kann,  ist 
aus  dem  Vorhergehenden,  nach  welchem  diesem  Körper  die 
Formel  €i4HioN204  zukommt,  von  selbst  verständlich.  Was 
die  von  mir  dargestellten  Diazoverbindungen  anbelangt,  so 
sagt  Strecker  am  Schlüsse  seiner  citirten  Abhandlung  : 
„dafs  in  ihnen  dagegen  1  Atom  Stickstoff  an  die  Stelle  von 
3  Atomen  Wasserstoff  getreten  sei,  wie  die  Vergleichung 


*)  Es  würde  sehr  wünschenswerth  sein,  fdr  das  Azobenzol  and  die 
analogen  Körper  eine  neue  Nomenclatur  zu  besitzen,  da  die  alten 
Namen  derselben  nicht  allein  leicbt  zu  Yerwechselongen  mit  den 
Diazoverbindungen  führen  können,  sondern  auch  weil  sie  sich 
im  vollkommenen  Widerspruch  mit  der  Zusammensetzung  dieser 
Körper  befinden. 

♦♦)  Bd.  CXX,  8.  125, 
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der  ursprünglichen  und  der  abgeleiteten  Verbindungen  ein- 
fach zeigt/  Z.  B.  : 

Pikraminsänre  Azopikraminsäure 

(DiazodiiiitrophenylBäare). 

Dafs  eine  solche  Stickstoffsubstitution  hier  wirklich  ein- 
getreten, ist  auch  von  mir  nie  bezweifelt  worden.  E»  ist 
ganz  einfach  eine  Thatsache,  welche  in  den  Bildungsgleichun- 
gen, die  ich  für  die  DiazoTerbindungen  aufetellte,  stets  ihren 
Ausdruck  gefunden  hat  und  mit  deren  Verkennung  sofort 
die  Existenz  aller  dieser  Körper  in  Frage  gestellt  sein  würde. 
Wenn  übrigens  Strecker  weitersagt  :  „durch  eine  eigen- 
thümliche  Combination  gelangt  zwar  Griefs  zu  dem  auffal- 
lenden Schlufs,  dafs  die  von  ihm  dargestellten  Azoverbindun- 
gen  Substitutionsproducte  seien,  worin  1  Atom  Stickstoff  an  die 
Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  getreten  sei^,  so  mufs  ich  geste- 
hen, dafs  ich  den  Sinn  dieses  Satzes  nicht  hinreichend  zu  wür- 
digen vermag;  so  viel  ist  jedoch  sicher,  dafs  er  keineswegs 
die  Ansicht  ausdrückt,  welcher  ich  bezüglich  der  Constitu- 
tion der  Diazoverbindungen  den  Vorzug  gab.  Zieht  man  nur  das 
Wesentliche  in  Betracht,  so  läfst  sich  Alles,  was  ich  je  in 
dieser  Beziehung  geäufsert  habe*),  in  folgender  Weise  zu- 
sammenfassen :  „die  Diazoverbindungen,  verglichen  mit  ge- 
wissen ihnen  voraus  gehender  Körper,  aus  denen  sie  durch 
eine  Reihefolge  von  Substitutionsprocessen  entstanden,  lassen 
sich  als  Substitutionsproducte  der  letzteren  betrachten,  in 
denen  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Atome  Stickstoff 
vertreten  sind  *♦).*    Dafs  diese  Ansicht  jedoch  weder  „auf- 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  216  und  CXVII,  17. 

**)  „Richtig  ausgedrückt*' ,  sagt  Erlenmeyer  (Zeitschrift  f.  Ohemie 
u.  Pliarm.,  sechster  Jahrg.,  S.  600),  „miLTste  es  heifsen,  an  die 
Stelle  von  zwei  Atomen  oder  Aequivalenten  Wasserstoff  sind 
zwei  Atome  Stickstoff  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  in  Verbindung 
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{«Ueiid^,  noch  ^eigenthümlich,^«  sond^n  im  Gegentheil  dM 
Regttltal  einer  ganz  natürlichen  Schlufofolgerung  ist,  beweilt 
ganz  einfach  die  Thatsache,  dafii  sich  diese  beiden  Stickstoff- 
itome  wieder  durch  2  Atome  Wasserstoff  ersetzen  lassen, 
wodurch  die  ursprünglichen  Verbindungen  regenerirt  werden, 
z.  B. 

€eH4(N08),0     €.H,(NO,),a     0,H,(N0,),(H,N)^^O      GA(N^«WN,)"^ 

Dinitropbenyl-  Trinitrophenjl-    Amidinitrophenyl-     Diazodinitrophenyl- 
sftare  Bftnre  s&nre  s&are. 

.V 

Diazodinitrophenyl-        Alkohol        Dinitrophenyl-  Aldehyd, 

sflore  s&nre 


/' 


B^zol        Nitrobenzol  Amidobenzol  Diazobenzol. 

(AniBn) 


Diazobenzol  Alkohol  Benzol  Aldehyd. 

Auch  durch  HCl,  HBr  u.  s«  w«  können  die  beiden  Stick-* 
sloffatome  der  DiazoverbindungeD  ersetzt  werden. 

G^E^Nj^,        +        HCl        «        «»HftClO,    +    N, 
DiazobeiizoSsäiire  Chlorbensoteaiire. 

Wie  sich  ▼on  i^elbst  versteht',  ist  die  hier  ausgespro- 
chene Ansicht  über  die  Form,  in  welcher  die  Diazoverbin- 
düngen  den  Stickstoff  enthalten,  durchaus  nicht  mit  der  That- 


getreten'^.  Ob  wirklich  diese  Aosdracksweise  die  allein  wahre 
ist,  ma&  ich  dahin  gestellt  sein  lassen,  da  ich  mit  den  Theorieen, 
die  Erlen mey er  zu  diesem  Ausspruche  berechtigen,  nicht  hin- 
reioheud  Vertraut  bin. 

*)  üeber  diese  Bückbildun|^.  der  Dinitrophenylsfture  habe  ich  früher 
ausführliche  MittheÜiingen  gemacbt  Die  entsprechende  Um- 
setzung des  Diazobenzols  werde  ich  bei  einer  anderen  Gelegen- 
heit genauer  beschreiben.  So  eben  erhalte  ich  eine  Abhandlung 
Ton  meinem  Freunde  B.  Schmitt,  in  welcher  er  die  ganz 
gleiche  Bildung  der  Salieylsfture  aus  Diazosalicykttnre  erwähnt. 

Ann«!,  d.  Chemie  n.  Pharm.  CXZXI.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Aaehe  m  Widerfl|inidh ,  daf&  dieselbe  ans  de»  betreSmilm 
AmidoirerlMiidiingeii  durch  V^rtarelimg  T4in  ä  Atomen' Wateer*« 
Stoff  dwrek  1  Aton  Stiefcsloff  entakebeii.  Dieses  sei^  sMi 
tmeb^  wenn  man  die  KidaUg^eise  des 'StidkstDft  ans  An»- 
moniab  imlrMipielrigei:  Säure  :  •  ^^ 

(H,N)"       +      NHO,      =      (Nj)"        +       2H80 

ABGHBODiak  (ABoammoniak) 

j       '         ■■•  -atickAtoff     • 

mit  d^r  Keaejtion  v^glfticht , ,  welch«  die  Bildung  d!9S  Dia^^o- 
benzols  aus  Anilin  bedingt. 

OäCHsN/'    +    NH^,    «    0«H4(N,)"    +     2H,0*) 

AaUiB    ^  '  jtzoanilin 

(Biasobenzol). 

^Wie  die  Betrachtung  der  ursprünglichen  und  der  sub* 
stituirten  Verbindungen  einfach  zeigt^,  hat  in  beiden  Eallen 
eine  Vertretung  von  3  Atomen  Wasserstoff  durch  1  Atom 
Stickstoff  staltgefuildenk  Der  HnHersohied  besteht  nur  darin, 
dafs  nach  der  ersten  (Slelchiin^  dier-  SNefcstoff  im  freien  Zu- 
stande auftritt,  wtiirend  er  nach  der  zweiten  mit  der  or- 
ganischen 6r«|>(»^  in  Verbindung  bleibt*  In  j«dem  Falle 
alii^i:  i^t  ist)  2  AtoQien  Wii$(S6i:c|toff  A49iü¥al0ntw 


*)  Schreibt  man  diese  Gleichung  in  folgender  Weise  : 

so  erscheint  es  richtiger,  anstatjb  zweie?  cwatQmi^er  Stickstoff- 
atome (N'f|[')'S.  ^^^  ^^h  es  früher  g,^than  habe,,  in  den<  Difisover- 
binddngen  ein  Doppelatom  Stickstoff  {^***W/*y*  o^zunehmon,  wie 
dieses  auch  schon  von  einigen  anderen  Chemikern  i^escheh^n  ist. 
Vgl.  Zeiiscbrift  för  Cheinie  u.  Pharmacie,  sechster  Jahrgang, 
'    S.,6Ö1. '"  \    .       ■    ■     ^  '      '      '        ■•• 

•  .         .  •   •  •  •  •  1  ■       • , 

■  ,'■>  '•    >  .      .    .      •       .      ...  ■        ■     ,  •  ■  '      )  '.       '     •• 


Als  AnlHmgr  »  di^s^n  JtfütlmHinfeot  sei  as  mitf  gesWtet, 
nocb  einer  au^st  vq«  FiUi^  unct  später  auch  ton  E/IeA- 
me^jer  unfigei^recbmeil  Aiisieiit  ;  fib^r  die  CoontilKUeii 
emgcir  ypp  jw  besqbrjebMer .  J)iiNio  fr. Anidoverbinditiigeii^ 
hi^r  in  9ll^r  mg%e  m  c«4^1iei|.  .VilUg^t)  heit  eA  liUilieb 
för  wiihnwhewli^  defe  4ftS^^  PiAfK)-nAifijd(9beM0l  i. 

nichts  anderes  als  amidirtes  Azobenzol  sei,  und  glaubt 
defshalb,  seine  Bildung  durch  Einwirkung  von  WasserstofiP 
auf  Nitrazobenzol  von  Gerhardt  und  Laurent  erwarten 
zu  dürfen  :    • 

Genau  iii  derselben  Weise  hat  kürzlich  Erlen- 
meyer**) die  Dfa^oÄmtttoBieiKt^^sMre^  ate  die  Amido Ver- 
bindung der  Streck  er 'sehen  Azobenzoesäure  erklart.  Da 
der  eiAzig«  6rtt»d,  «weloheit  voi^enri  slir  Bereofaiigttng  einer 
sfdohmt  Jtainahmi^  auffefftklt  weirden  katti<  nur  die  gleielie 
empiitisefte  ZnsanMenietzung  des  bte^  jet^i  noeh  hyfiolhe^ 
tischen«  Kölner  ti  AmidiitgefeeMol  und  AmideBobensoesäurey 
mit  den  erwähnten  Diazo  -  Doppelverbindungen  ist  ^  sei 
sollte  natürltebi  etile  eriietüche  Wörd^ng ,  der^relben  vor- 
leufift  kapqt,  z^)ivss(ig,  i^cl^ßi^n.p^^en  unge^pMet  jedoch 
gb^e  kil^.mir,  sp)iQP  j/^t)  4iQ  ^#merk^og)  erla^bw  s^  dür- 
fen, 49^M^lßß>:,C^vp^e^  ni^  9a  di^er  Ans^^ht  gekommen 
sein  würden 9  hütte^.  i^  bei  ihifeo  Sohli^bfplgerungien  nur 
eipen  A#g99M0k^44eH?ia^t)t¥wU9J)e^  ohjewiiscben  und  phy- 
sikalischen Eigenschaften  meiner  Diazo-Amidokörper  in  Be- 
tracht gezogen.  Schon  die  explosive  Natur  derselben  zeigt 
die  Unhalfbarkeit  ihrer  Vöirs^ellungsweise.    Das  Nitrazobenzol 

**)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  ^l^armacie,  sechster  Jahrgang,  A,  680. 
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ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  der  beim  Erhitzen  kaum 
eine  Verpttflung  zeigt;  ahnlich  wahrscheinlich  wird  sich  in 
dieser  Beziehung  die  noch  darzustellende  Nitt*azobenzoäsinre 
verhalten.  I^  irgend  im  Gebiete  der  organischen  Chemie 
ein  Beis(Hel  vorhanden,  wo  bei  Redüction  solcher  Nitrover- 
bindungen amidäle  Körper  mit  explosiven  Eig'^chaften  ent- 
stehen, wie  sie  den  DiazfHAmidoverbindungen  zukommen  ? 


Ueber  das  Atomgewicht  des  Thoriums    und 

die  Formel  der  Thorerde ; 

von  M.  Delafontaine  *)• 


Als  Berzelius  1829  das  Thorium  untersuchte,  legte  er 
diesem  Körper  das  Atomgewicht  745  bei,  als  das  Mittel  der 
Resultate  von  drei  Analysen  der  schwefelsauren  Thorerde 
und  des  schwefelsauren  Thorerde-Kali's,  welche  ihm  ergeben 
hatten  : 

*  751,8;         741,78;         749,66;         786,86  ♦«). 

Wie  man  sieht,  stimmen  diese  Zahlen  nur  wenig  unter 
einander  nberein,  und  seitdem  hat  kein  Chemiker,  mindöstens 
läo  viel  ich  weifs,  siö  in  genauerer  Weise  festzustellen  ge- 
sucht; es  erschien  mir  somit  von  Interesse,  neue  Unter- 
suchungen aber   diesen  Gegenstand  auszufuhren,   und   die 


*)  Aus   d,   Archires   des   sciences  physiqnes   et   naturelles   XVIII, 
343  mitgetheilt 

**)  Annales  de  cbimie  et  de  physique  [2]  XLUI,  20.  Berechnet 
man  die  Ergebnisse  der  Versnobe  von  Berzelius  mit  den  jetst 
für  Schwefel,  Baryum  und  Kalium  angenommenen  Atomgewichten, 
so  erniedrigt  sich  das  Mittel  zu  741,3. 
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Sesttllate  derselben  theile  ich  in  der  vorliegenden  Abhand- 
lang mit. 

Die  Thorerde t  mit  welcher  ich  arbeitete,  ist  aus  zwei 
Mineralien  dargestellt  :  einerseits  aus  Orangit  Ton  Aröe, 
welchen  ich  von  Hrn.  Saemann  in  Paris  erhalten  habe,  und 
andererseits  ausThorit^  welcher  dem  von  Berzelius  unter- 
sachten ganz  ähnlieh  war;  dieser  Thorit  war  zu  Lovön  1841 
durch  Esmark  in  Gesellschaft  von  Plantamour  gesammelt 
worden  und  der  Letztere  hat  mir  ihn  mitgetheilt,  um  mir  die 
Vergleichung  des  in  ihm  enthaltenen  Oxyds  mit  demjenigen, 
welches  die  Base  des  Orangits  ausmacht,  zu  erleichtern.. 

Wie  Damour  und  Berlin  konnte  auch  ich  die  Iden*- 
tität  der  Thorer^  mit  Bergemann's  Donaroxyd  constatiren; 
die  Atomgewichte  wie  auch  fiUe  Eigenschaften  dieser  beiden 
Sabstanzen  sind  ganz  dieselben. 

Das  von  mir  befolgte  Verfahren  für  die  Darstellung  der 
l'horerde  ist  von  den  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  ange- 
gebenen verschieden;  ich  habe  ihm  den  Vorzug  gegeben 
wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  nach  ihm  ein  sehr 
reines  Product  erhalten  läfst.  Diefs  Verfahren  ist  das  von 
Marignac  für  die  Behandlung  des  Cerits  vorgeschlagene*); 
ich  war  mut  demselben  bereits  durch,  noch  nicht  veröffentlichte, 
Untersuebongen  über  das  Lanthan  vertraut.  Ich  verfahr  in 
folgender  Weise  : 

Das  in  einem  Abich 'sehen  Mörser  in  feines  Pulver 
verwandelte  Mineral  wurde  mit  Wasser  befeuchtet  und  mit 
einer  hinreichenden  M^ge  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, um  emen  halbflüssigen  Teig  zu  bilden.  Es  trat  von 
selbst  eine  zur  Verdampfung  eines  grofsen  Theils  der  über- 
schussigen Schwefelsäure  hinreichende  Temperaturerhöhung 


*)  Annales  de  chimie  et  de  physique  [3]   XXVII ,   209   (vgl.    diese 
Aonalea  LXVIII,  212;    d.  iL). 
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ein.  Die  rdcfcslütidigfe  trockene  Sfasse  wirrde,  00  tätige  noch 
saure  Dämpfe  entwichen,  aaf  etwa  400  bis  500^  erbttst;  als 
isie  nach  dem  Erkälten  i«  klemeii  P«rliMieR  in  icalt  gehaltenes 
und  foriwahi*end  amgeruhrtes  Wasser  cSngc^gen  wnrde, 
gab  sie  an  dieses  aHe  löslichen  Saline  ab.  Die  Lösong  gab 
nadi  dem  Fittriren  ^  Goneentrireii  und  Sriiitsen  auf  100^  iin 
Wasserbed  etee  Ausscheidung  von,  hi  heiAiein  Wasser  Wenig 
löslicher  sohwefeisänrer  Tharerde>;  naeh  wiederhdkem  Auf- 
lösen in  der  Kdite  und  Krystallisirenlassen  in  der  Wärme 
wurde  dieser  Niederschlag  als  rdn  iMlraohtel^  w«iin  er  bei 
dem  ßbähen  ein«  voUkomi»en  w«ifsd  Brde  «zurüokliefs.  Die 
M«ilterlaugen  von  allen  diesen  Krystattisalionen  schieden  bei 
der  Behandiung  mit  sohiwefelsanrem  Kafi  die  noch  in 
ihnen  enAaltene  kleine  Menge  von  Thorerde  iin  der  Form 
von  Doppelsalz  aus. 

Die  in  der  eben  angegebenen  Weise  erhakene  schwefel- 
saure Thorerde  ist  schwer,  weifs,  käsig;  sie  besiebt  aus 
einer  Menge  aufsersl  kleiner ,  verfititer  und  ihr  ein  email*r 
artiges  Ansehen  gebender  Jf adeln ;  ich  habe  sie  niemals  die 
Form  von  KrySlallkörnem  annehmen  sehen)  wie  dieds  die 
schwefelsauren  Sal^  des  Geroxyduis  und  des  Lanthans  unter 
denselben  Umständen  thun.  Wenn  man  die  schwefelsaure 
Thorerde  mit  einer  sehr  kleinen, -zu  ihrer  vollsti»idigen  Auf»- 
lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  in  einer  Schale  stehen 
läfst,  so  wandelt  sie  sich  inherhälb  eihes^^oder  a^veier  Tage 
zu  klaren  farblosen  KrystaHen  «m^  welche  \m  zu  3^^  lang 
werden  und  die  Form  abgeplatteter  6>*  oder  Sflächiger,  an 
den  Enden  zugespitzter  Prismen  besitzen.  Marignac  hat 
mit  der  mir  stets  bewiesenen  wrtlwoUenden  Gefälligkeit  die 
krystallographische  Untersuchung  dieser  Verbindung  ausge«* 
führt  und  mir  darüber  folgende  Mittheilung  gemacht  : 

„Die  schwefelsaure  Thorerde  kryfitallisirt  im  schief-rrhom- 
"^ -sehen  System.    DieKrystalle  sind  gebildet  durch  e«i  Prisma 
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M^  4e8ire»  skuipiere  KanlM  duroli  die  Sliblran  lä  snd  dessen 
seUrfera  Kanteti  durch  ilie  MÜUohen  Flfiobenv  E  tbgastiMipft 
sind.  Sie  sind  nach  den  Enden  za  beghNut  dur61i  di« 
schiefe  i  Endfläche  P  und  durch .  eine  Reibe  von  Flachen  6, 
e'i\  e'^«,  welche  zwisch^  der  Endflache  P  upd  den  seit- 
lichen Flächen  E  Uegßn. .  Sie  sind  oft  parallel  mit  den  Fjiär 
chen  A  zwillingsaftig  verwachsen.  Die  Krystalle  sind  klar 
und  glänzend^  aber  die  Flächen  an  den  Enden  sind  gestreift, 
so  dafs  die  meisten  Winkel  jiurannäberungswei^je  geflossen 
werden  können«^  ,». 


Beob«clitet 

Beobachtet 

Berechnet 

(Marigna(i) 

(Nordenskißld  f ) 

JV  :  M 

119»  0* 

*110<>  0^ 

'            "    '  « 

A  lU 

.149  80 

U9  ao    ; 

149'^Äa' 

£:  » 

120  «0 

12p  SIT    . 

.     Ijq  85 

P  iJL 

98  20     . 

t 

*  98  20 

P  i  M 

97    6 

.  ^ 

e   :  e 

111  44 

*111  44 

*      *  i 

P  :  e 

124    8 

m  10  ^ 

' 

P'.-'e'^ 

9*  2* 

U  30 

1 

P  X  eVf 

94  51 

04  30 

,           , .     •  J 

A  i  e 

Oft  64 

97    6 

96  51 

Mx  e 

112  61 

U3  10 

» 

if  :  «Ve 

100  27 

101    9 

« 

Berzelins  nahm  für  das  ans  der  siedenden  Lösung 
erhaltene  Salz  die  Formel  thO,  SO3  -f-  2  aq.  an  und  für 
das  in  der  Kälte  krystallisirte  die  Formel  ThO,  SO3  -|-  5  aq., 
mit  folgenden  procentischen  Zusammensetzungen  : 


ThO 

63,704 

ßö» 

31,928 

Saq. 

14,3^ 

ThO 

44,193 

ÄOs 

26,275 

5aq. 

29,682 

106,000  ; 


100,000. 


t)  Die  in  dieser  letzten  Golumne  gegebenen  Winkel  sind  einer  Ab- 
handlung entnommen,  von  welcher  weiter  unten  die  Rede  sein 
wird. 
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Wie  sich  sogleich  zeigen  wird,  stitninen  meine  Analysen 
nicht  mit  diesen  Zahlen  uberdn,  nnd  ich  schlage  vor,  diese 
Formeln  abzuändern. 

Ich  gehe  jetzt  über  zu  der  Bestimmung  des  Atomge- 
wichtes. Hierfür  diente  mir  das  Aiedergeschlagene  nnd  bei 
100^  getrocknete  schwefelsaure  Salz;  dieses'  Product  war 
durch  oftmaliges  Umkrystatlisiren  in  der  Hitze  gereinigt  wor- 
den, bis  dafs  der  gelöst  bleibende  Theil  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  der  ausgeschiedene  ergab*  Ich  habe 
mich  davon  überzeugt,  dafs  die  Saure  aus  diesem  Salz  ein- 
fach durch  Glühen  desselben  über  einer  grofsen  Lampe  mit 
doppeltem  Luftzug  ausgetrieben  werden  kann.  Aufserdem 
zieht  dieses  Salz  die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  nicht  an; 
man  kann  es  in  der  That  im  ofiPenen  Tiegel  an  freier  Luft 
stehen  lassen,  ohne  dafs  es,  selbst  nach  drei  Wochen,  eine 
Gewichtszunahme  zeigt.  Das  in  der  Kälte  krystallisirte 
schwefelsaure  Salz  wird  durch  die  Hitze  eben  so  leicht  zer- 
setzt, aber  es  hat  eine  grofse  Neigung  zu  verwittern.  Die 
bei  dem  Glühen  des  ersteren  Salzes  rückständig  bleibende 
Thorerde  ist  eine  weifse,  leichte,  der  Magnesia  ähnliche 
Erde;  die  andere,  viel  dichtere,  bildet  ein  zusammenhängen- 
des, rauhes  und  schweres  Pulver. 

Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  das  zu  analysirende 
Salz  mit  grofser  Sorgfalt  bei  etwa  400  bis  450^  getrocknet, 
und  mich  davon  überzeugt,  dafs  es  nachher  noch  vollständig 
in  kaltem  Wasser  sich  auflöste.  Die  dabei  entweichende 
Menge  Wasser  betrug  15,80;  15,66;  15,59  pC;  der  wasser- 
freie Rückstand  hinterliefs,  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt 
bis  das  Gewicht  constant  blieb,  Thorerde,  deren  Menge  zur 
Berechnung  des  Atomgewichtes  diente. 
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I.    0,869  gaben  0,541  Thorerde. 

Atomgewicht  :  834,7 

ü.     1,167       „       0,726        „ 

828,1 

UI.     1,116       n       0,694        „ 

822,3 

Im  Mittel   828,8. 

Die  Abweichung  dieser  Mittelzahl  von  der  durch  B  e  r- 
zelius  gefundenen  Zahl  841,3  veranlafste  mich,  meine  Re- 
sultate durch  andere  Versuche  zu  controliren.  Ich  habe 
noch  11  Bestimmungen  der  Thorerde  gemacht,  unter  diesen 
4  durch  Fällung  (diese  sind  in  der  folgenden  Zusammenstel- 
lung mit  F  bezeichnet;  die,  bei  welchen  die  Thorerde  als 
Glühruckstand  bestimmt  wurde,  mit  (?),  und  3  Bestimmungen 
der  Schwefelsaure.  Bei  den  Versuchen  auf  nassem  Wege 
wurde  das  Salz  in  Wasser  gelöst  und  die  Base  mittelst  Oxal- 
säuren Ammoniaks  gefällt;  die  so  erhaltene  Oxalsäure  Thor- 
erde wurde  dann  zu  vollständiger  Zersetzung  geglüht.  Der 
Säuregehalt  wurde  nicht  durch  Fällung  der  schwefelsauren 
Thorerde  mittelst  Chlorbaryum  bestimmt;  dieses  Verfahren 
ist  mit  einer  Fehlerquelle  behaftet,  auf  welche  Marignac 
früher  bei  seinen  Untersuchungen  über  das  Didym  aufmerk- 
sam gemacht  hat  und  die  darin  besteht,  dafs  der  schwefel- 
saure Baryt  bei  seiner  Ausscheiduiig  eine  kleine  Menge  des 
Sakes,  in  welchem  er  entst^t^  mit  sich  niederreifsk  und  mit 
grofter  Kraft  zurückhält;  es  gebt  hieraus  natürlich  eine  ent- 
sprechende Vergröfserung  des  Schwefelsäuregehaltes  hervor. 
Um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  schien  es  mir  den  Vor- 
zug zu  verdienen,  erst  die  Thorerde  in  der  Form  von  oxal«^ 
saurem  Salz  abzuscheiden  und  dann  die  filtrirte  Flüssigkeit 
mittelst  Chlorbaryum,  das  mit  Salzsäure  angesäuert  war,  zu 
fällen. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  alle  meine  Ana- 
lysen, mit  Einschlufs  der  drei,  für  welche  die  Einzelnheiten 
bereits  angegeben  wurden. 
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Bei  100<^  ge- 
trocknetes Salz 

Thorerde 

pC. 

L 

1,031 

f 

0,541 

52,47 

II. 

1,382 

f 

0,726 

52,49 

in. 

i,sn 

0,694 

52,53 

IV. 

0,364        (aus 

Tb«rit) 

0,1897 

^2,13 

V. 

0,364       (  „ 

Orimgit) 

0,1898 

52,13 

f, 

VI. 

0,185 

.  0,097 

52,43 

•  V 

vii. 

0,289 

0,162 

52,60 

VlII. 

0,208 

6,109 

52,40 

IX. 

0,236 

0,125 

52,96 

X. 

1,624 

• 

0)805 

52,83 

4 

XI. 

.        0,466 

0,289 

52,52 
52,83l  ^ 

XII. 

0,547 

/' 

0,289 

Xlll. 

0>734 

0,367 

.52,72J 
5?,13' 

XIV. 

*               * 

0,516 

0,269 

■   • 

. 

Im  Mittel 

52^1. 

• 

B$$UmmtmgeH 

cfiwr  S^w0fßl$äure  : 

I. 

1,2425 

0,400 

32,19, 

Ih 

1,138 

• 

0,366 

32,16 

III. 

0,734 

0,2306 

31,41 

Im  Mittel    31»92, 

Berechnet  man  das  Atomgewicht  mit  HQIfe  der  beiden 
vorbergebenden  Mittelzablen ,  so  findet  man  es  ^s:  829>5, 
weichet  Resültal,  wie  man  ßieht,  mit  dem  oben  abgeleiteten 
gut  übereinstimmt.  Zieht  man  dieselben  beiden  Mittekahlen 
von  100  ab,  so  bleibt  als  Rest  15y57  für  Wasser,  Welche 
Zahl  mit  den  directen  Versttchsresultatm  zusamm^iifäUt* 

Ich  habe  auch  gesucht,  die  Zttsammensetaung  des  an 
Wasser  reicheren  schwefelsauren  Salzes  der  Thorerde  fes^ 
zustellen. 

.1.  0,885  gaben,  eine  Stande  lang  der  stärksten  Hitze  e^nes  Rover- 
T)erirofeik8  ausgesetzt,  0,399  Thorerde  als  Rückstand,  ent- 
dprecAiettd  45,08  pC«   -  .       ^  f     y' 

II.    0,863  verloren  bei  450<^  0,098  oder  27  pC^, Wasser  ^nd  tMWr 
liefsen  0,163  oder  44,90  pC.  Tborerde. 
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lil.  .0,f6s  verloren  bei  1«0«  0,iei  oler  17^1  pO.  Wttser,  «nd  bei 
4500  0,250  odn  ;36,26  pO.  WMser,  und  gikben  0,429  oder 
45,06  pC.  Thorerde. 

IV-  1,097  gaben  ebenso  0,188  oder  16,95  und  0,294  oder  26,80  pG. 
Waeser  nnd  0,496  oder  45,21  pC.  Tfaorerde. 

I.  n.  m.  lY.  Mittel 

Thorerde         45,08        44,f0        4,5,06        41^,21  45,06 

Wwwj  —  27  26,26        f6,80  26,68. 

Es  gdkt  9m  den  in  dieser  Abhandlung  miigelheiUen 
Analysen  hervor,  dafs  das  Verhaltnifs  zwischen  den  Sauer^ 
sto%eih«U0n  der  Base  md  4les  Wassers  in  den  beiden 
^ohw^felsatirw  Salzen  für  das  erste  «c  6^  :  i3,85  oder 
1  :  VIa  imd  fär  das  zweite  =»  6,45  :  23,71  oder  1  :  4Vs  ist. 
Diefs  fabr^,  w^nn  man  die  Tborerde  als  eine  Base  RO  be*- 
traebiet,  m  den  wenig  wuhrscheiolichen  Formeln  .4  (ThO,  SOs) 
4-  9  af.  lind  2  (TbO,  SOs)  +  9  aq.  Es  ist  memnls  darge- 
Iban  w^rdpn,  daiTs  die  TbQrerde  wirUieh  eine  soli^he 
Bas^  ist;  Berzelins  betrachtete  diefs  als  wahrscbeinlieh,  weil 
in  dem.  schwefelsfHiren  ThorerderKali  diie  Schwefelsöure  sieh 
naob  gleichen  Theilen  unter  die  beiden  Basen  tkeilt,  aber 
diefs  war9  auch  noch  der  Fall,  wenn  man  diesem  Ooppelsalz 
die  Forvd  ThOj^  2SO3  +  2(K20r  SO9)  an  der  Stelle  von 
ThO,  SOs  +  K2O,  SOa  beilegte. 

Vor  einigen.  Jahren  haben  Nordetiskiöld  und  Chy- 
denius  angekündigt,  dafs  die  auf  trockenem  Wege  kry- 
stallisirte  Thorerde  die  Form  und  die  Neigungswinkel  der 
Zinnsäure  und  der  Titansöure  zeigt*).  Diese  Thatsache 
scheint  zu  beweisen,  dafs  die  Thorerde,  ebenso  wie  die 
Zirkonerde,  mit  welcher  sie  $0  viel  Aehnlichkeit  zeigt,  aus 
1  Atom  Metall  und  2  Atom  Sauerstoff  zusammengesetzt  ist. 
Meine  Analysen  der  schwefelsauren  Salze  der  Thorerde 
werden,  wenn  man  diese  Annahnie  macht,  durch  viel  ein- 


*>^ogg.  411JIU  aX^  Q42. 
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fächere  Formeln  ausgedruckt;  diese  werden  nämlich,  wenn 
man  das  Atomgewicht  der  Thorerde  (ThOs)  =  1646,6  setzt  : 

2(Th08,  2  808)  +  9aq-   ^«d   ThO,,  2  808  +  ^^q. 

Allerdings  ist  der  Wassergehalt  des  ersteren  Salzes 
immer  noch  durch  eine  Bruchzahl  ausgedrückt;  aber  diefs  ist 
nicht  eine  vereinzelt  dastehende  Thatsache,  denn  die  schwe- 
felsauren Salze  des  tJrans,  des  Cadmiums,  des  Yttriums  und 
des  Didyms  krystalUsiren,  das  eine  mit  V2  und  die  anderen 
mit  %  aq* 

Alles  zusammengenommen  scheint  mir  das  Zeichen  ThOs 
fär  die  Thorerde  den  Vorzug  zu  verdienen,  sofern  es  besser 
für  die  zahlreichen  Analogieen  dieser  Base  mit  der  Zirkon* 
erde  Rechenschaft  giebt,  den  Isomorphismus  derselben  mit 
dem  Zirkon,  dem  Rutil  und  dem  Zinnstein  erklärt  und  in 
einfacherer  Weise  die  beiden  bestbekannten  Verbindungen 
derselben  zu  formuliren  gestattet.  In  diesem  Falle  wäre  das 
Atomgewicht  nach  meinen  Bestimmungen  =  1646,6  (wenn 
0  =  100)  oder  =  263,5  (für  H  =  1  oder  0  =  16),  und  das 
des  Thoriums  wäre  =  1446,6  oder  =  231,5.  Die  Zusam- 
mensetzung des  normalen  schwefelsauren  Salzes  würde,  so- 
weit man  diefs  nur  erwarten  kann,  mit  den  Versuchsresulta- 
ten übereinstimmen  : 


berechnet 

gefunden 

fhOj 

■"^leie,?^ 

^^32 

52,51 

2  80, 

1000 

31,73 

81,92 

4V,HjO 

506,8 

16,05 

15,68 

8152,9 

lt)0,00 

100,11 

berechnet 

gefunden 

ThoT' 

"^16463"^ 

^üToo 

45,06 

2  808 

1000 

27,88 

9  H,0 

1012,6 

27,67 

26,68*) 

* 

3659,2 

100,00.. 

• 

*)  Diese  Mittelzahl  dlfferirt  nahezu  um  1  pO.  von  der  berechneten 
Zahl.    Da  ich  nicht  die  Absicht  hatte «   die  Analysen  des  mit 
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Ich  habe  zum  Schlüsse  noch  Herrn  Plantamour  für 
die  Unterslützong,  die  er  mir  durch  Ueberlassung  seines  La- 
boratoriums und  durch  stets  ertheilten  Rath  zu  Theil  werden 
liefs,  meinen  Dank  auszusprechen. 


Das  Vorhergehende  war  bereits  zum  Druck  abgegeben, 
als  ich  auszugsweise  die  Untersuchungen  aber  die  Thor  erde 
und  öire  Verbindungen  von  J.  J.  Chydenius*)  kennen 
lernte.  Bezüglich  der  Punkte;  welche  wir  beide  bearbeite- 
ten, findet  leider  nur  für  einen  einzigen  Uebereinstimmung 
zwischen  unseren  Resultaten  statt,  nämlich  für  die  Formel 
des  in  der  Kalte  krystallisirten  schwefelsauren  Salzes.  Ich 
lasse  hier  die  Bemerkungen  folgen,  zu  welchen  mich  Chy- 
denius*  Abhandlung  veranlafst;  sie  betreffen  nur  die  Punkte, 
fiir  welche  wir  verschiedene  Resultate  erhielten. 

f )  Nach  Chydenius  enthält  die  schwefelsaure  Thor- 
erde IV2  Atom  Wasser  (manchmal  selbst  nur  1  Atom)  und 
verliert  sie  dasselbe  vollständig  bei  etwa  235^  Ich  habe,  bei 
etwa  zwanzig  Darstellungen,  niemals  zwei  Producte  von  ver- 
schiedenem Wassergehalt  sich  bilden  gesehen.  Das  schwer 
feisaure  Salz  hatte  immer  die  oben  für  es  angegebene  Zu- 
sammensetzung. Die  Temperatur,  bd  welcher  das  Wasser 
vollständig  weggeht,  liegt  nach  meinen  Verliulchen  beträcht- 
lich oberhalb  des  Schmelzpunktes  des  Zinns.  In  der  That 
enthielt  eine  gewisse  Menge  dieses  Salzes  nadi  6  stündigem 


9  aq.  krystallisirten  Salzes  zur  Bestimmimg  des  Atomgewichtes 
dienen  zu  lassen,  so  sachte  ich  nur  den  Gehalt  an  der  Base 
genau  zu  bestimmen,  ohne  eben  so  vier  Sorgfalt  auf  die  Ermitte- 
hing  de|s  Wa8sei;gj9bfiltes  .zu  verwenden ;.  ichj  will  indessen  doch 
hemerken ,  dafs  nach  meinem  Tagebuch  der  am ,  Besten  ausge- 
führte Versuch  gerade  der  ist,  welcher  27  pCf.  Wasser  erjgah. 

•)  Pogg.  Ann.  CXIX,  43. 
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Erhitzea  «of  18$^:  im  Oelbad  und  (dann  QKch  40miQMligein 
Erhitzen  auf  265^  noch  mehr  als  6  pC,  Wassw  (59^  pC. 
Th^rerd^  119^  35,05  pC«  Schwefelaanre  wurden  darin  dir^ci 
bestimmt).  Diese  Menge  entfi^ii^bt  genau  V«  Atoiii*.W|U($er, 
welche  zusammen  mit  den  von  Chydenius  gefundenen 
IV2  allerdings  2V4  Atom  Wasser  ausmachen. 

Das  mjt  9  aq«  bjrj^taUiisirfte  «cbw^felsHure  Salt  vftrlierl 
nach>  Chydianiins  31  pC  Im  lOO^Die  Befdimmunge^.ryon 
Berai«li»&  dVl^^  lM)|nme«  den.niainA§^e«;(17)iialrer^,  wielelu» 
etwa  m»  i  p(y*<  pu  «iedi%  änd. 

2)  FunC  .Vfvsucliweihien,.  wik  861  9ii$  Mtaxiwuip.  und  8d4L 
als  Minimim,  Itssiea  ChydiiniuS'  im  mittel.  840^5  .aW  4im 
AequiTalentji^ewiaht  der  Thorerde^  annebmen,  TiiA,  Spls^v 
welche  dsizw  dianten^  diese  Zahlen  erbalten  z«  laasen,:  waren' 
das  es9ig$Buiiet  dus.  aj^eisenswure^^.  das  oixiitef^iiriBi  und  dat, 
schwefelsaure  Sab^  und  das  scbwefekaure  Tborerde-*KaU» 
Was  die^  heidea  erster^n  Sateß  betrifft,  so  ist  di&  T.horerde 
eine  s^  scbiMaob«>  Basie^  und  die.  Ameisensäure  unil  die  Essig- 
saure sind  ra  flMcbtigf  dafs  iinmer  der  Yerhist  einer,  bl^n^n 
M^nge  4ßr  letatßren  b^i  dw  Trocknen  bei  lOQ^  ^.ba£iircb'- 
ten  iflt,  Anfsecdam  iA  4a3  of  sig^aure  Salz  unlp^qb  und  du« 
ameisensaNr^e)  zersetzt  <iicb  ^)b£ft'  ifi  ^$dteoii  ]W|^fier;  man 
kann.  Wfo^  pi^bH  bofi^n»  diese,  :$i|lze  dvrch.  wied^rMi^^  U»^- 
kryistaUi^iran.  z«  reiiyig/i^. 

.Das  Oxalsäure  Salz  läfstn  ^^^  €Um  Olü^en^  ^9^40  pC. 
Bpsis:,  im  Mitl(el  yon  6  Bestinui^uqg^n,,  unter  welchen  2  yod 
Berlin  ausgeführt  sind;  es  berechnet  sich  daraus  823,1  für 
das  Aequivalentgewicht  der  Thorerde.  Diese  Zahl  fällt  mit 
den  von  mir  erhaltenen  zusammen,  aber  sie  weicht  stark  von 
der  aus  dien.  Analysen  des.  schwefelsauren  Salzes  abgeleite- 
ten (84i,6)  ab.  '  Die  Differenz  mufs  vermatblich  dem  für  die 
Analyse  de|s  letzteren  Salzes  in  Anwendung  gebrachten  Ver- 
fahren zugeschrieben  werden.    Meine  erst^  Versuche  stellte 


des  Thoriums  und  die  Pormd  der  Thorerde.         i\\ 

ich  ganz  nach  dem  Muster  d^r  von  Berzelius  ausgelOfhrten 
an  :  die  schwefelsaure  Thorerde  liefs  bei  dem  Fällen  mit 
Aetzkali  die  in  ihr  enthaltene  Base  sich  ausscheiden,  deren 
Gewicht  im  Vergleich  ,20  dem  dier  Schwefelsäure;  welches 
durch  Behandlung  des  Filtrats  mit  Chlorbaryum  erhalten 
wurde,, ^.  gi^sf ch^r.  A^UniiyewicH  gi4^.  Vng^achtet  aller 
bei  dem  Auswaschen  angewendeten  Sorgfalt  schwankte  der 
Thorerdege)i^lt  zwischen  53  lyid  55  pC.;  die,  boideiL  eini^igen 
Versuch^,  .deren  Einzelnheiten  ich  noch  notirt  finde,  irabea 
53^  iiQd,54^4|  pG«.;  ausflem  ebpn  angegebenen.  Grunde  gab. 
ich.  den  durc^  Glüi^en  des  sphwefelsauren  Sitzes  erhaltenen 
Resultaten  den  Vorzug.  Das  Thorerdehydrat  ist  gallertig; 
ab^  anstatt  lange  Zeit  in  Wasser  suspendirt  zu  bleiben, 
fim  es. leicht  zu  Boden;  auf  dem  Filter  klüftet  es  l)ald,  oft 
selbal  beFor  alles  Wasser  abgelaufen  ist,  und  das  Auswaschen 
wifA  dann  um  so  unsicherer. 

3)  Obgleich  Chydenius  den  Isomorphismus  der  Tbor- 
erde  mit  den  Oxyden  mit  2  Atomen  Sauerstofi*  dargethan  hat, 
bebäll  er  doch,  nach,  meiner  Erörterung  dieses  Gegenstandes, 
die  von  Berzelius  angenommene  Formel  ThO  bei.  Den 
im  Vorhergehenden  zu  Gunsten  der  anderen  Betrachtungs- 
weise dargelegten  Grui)4i3n  fugt  sich  noch  ein  neuer,  der 
Zuswimense^ung  d|er  S'luoi'thorkalium-yerblndungen  ^ntnom* 
meiter  hinzu.  In  diesen  beiden  Verbjndungeu  ist  ^^s  Ver^ 
häUnils  der  FluopneiigeA,.  diie  mit  dem  Kalium  und  mit  dem 
Thoci«»>  yerekiigt  sin^^  wie  \  :  2  und.l  :  4,  gerade  sq  wie 
in  dif^.  ifon  Marignac  *)  beschriebafweni  FJuorzirkonkalium- 
Terbindungen ;  die  Forffieln  werden  dann  : 

2KF1  +  ThFl4  +  ^^q.    und  '2KFI  +  2Thri4  +  a^. 

anstatt 

KFl  +  ThF],  +  4aq.    «ad       Kl^^t  2  TWl|i -fr  aq. 


*)  Annaleff  de  ohimie  et  de  p&jrsiqae  [a]  B!X,   12  tt.  16  (vgl.  diese 
Annalen  CXYI,  859;    d.  K^' 
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Mittheilungen  aus    dem  Universitäts- 
laboratorium in  Pisa; 

von  Hugo  Sehiff. 


1.    Untersuchungen  ttber  das  Chinolin. 


Im  Anschlufs  an  unsere  Untersuchungen  über  metall- 
haltige Anilinderivate  haben  wir  versucht,  eine  Reihe'  ana- 
logerChiholinverbindungen  darzustellen.  Die  Resultate  die- 
ser Reihe  von  Untersuchungen  finden  sich  im  Folgenden  zu- 
sammengestellt. 

Das  Chinolin  verbindet  sich  direct  mit  vielen  Metallsalzen 
und  bildet  damit  gröfstentheils  leicht  krystallisirbare  Verbin- 
dungen. Wir  bezeichnen  dieselben  als  ^MetallochinoHde*' 
und  unterscheiden  sie  hierdurch  von  den  eigentlichen  Chi- 
nolindoppelsalzen,  in  welche  sich  erstere  durch  die  Einwirkung 
von  stärkeren  Säuren  umwandeln  lassen.  Einige  Chiholin- 
doppelsalze  sind  bereits  früher  von  Williams  dargestellt 
und  analysirt  worden. 

ZmkochinoKnchlorhydrat  scheidet  sich  augenblicklich  als 
ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  man  eine 
Chlorzinklösung  mit  Chinolin  schüttelt.  Einige  Male  scliied 
sich  die  Verbindung  in  Form  eines  dicken  Oeles  aus,  welches 
aber  sehr  schnell  krystallinisch  wurde.  Löst  man  den  Nie- 
derschlag in  heifsem  Wasser,  so  erhält  man  beim  Erkalten 
der  Lösung  gypsähnliche  Säulen,  deren  Analyse  der  Formel  : 

entspricht  : 

berechnet  geftmden 

Zn  82,5  16,5  16,56 

Cl  86,5  18,0  18,12 

197,0  100^0. , 
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In  Salzsaure  löst  sich  die  Verbindung  leicht  auf.  Die 
Lösung  enthält  ein  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  ziemlich 
löslich  ist  und  daraus  unverändert  in  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirt;  letztere  färben  sich  am  Lichte  allmälig  röthlich. 
Das  Salz,  bei  120^  getrocknet,  ist  Chinoüminkchlorid^ 
€9H8NCi,  ZnCl. 

beredmet  gefunden 


G9H0N 

180,0 

55,6 

— 

Zn 

S^,5 

14,0 

13,9 

Clt 

71,0 

30,4 

30,5 

i 


233,5  100,0. 

IM 

Jodzink  zeigt  gegen  Chinolin  ein  dem  Chlorzink  ganz 
anabges  Verhalten.  —  Die  Cadmiumsalze  bilden  ganz  dieselben 
Verbindungen  wie  die  Zinksalze.  Zur  Controle  wurde  in 
der  Jodverbindung  das  Metall  bestimmt  und  17,94  pC.  ge- 
funden.   Die  Formel  GsHtN,  CdJ  verlangt  18  pC.  Cadmium. 

Die  Kupfersalze  fällen  das  Chinolin  und  bilden  damit 
eine  Reihe  von  Cuprochmoliden^  welche  sich  als  blaugrune 
schimmernde  Krystallpulver  ausscheiden.  Aus  dem  Sulfat 
konnte  durch  überschüssige  Schwefelsäure  kein  Doppelsalz 
erhalten  werden.  Dafs  Kupfervitriol  das  Chinolin  fällt,  ist 
bereits  von  A.  W.  Hof  mann  angegeben  worden. 

MercuroehineUnnürat  ist  ein  weifser  krystallinischer  Nie- 
derschlag, welcher  sich  beim  Trocknen  schwach  gelblich 
färbt.  In  siedendem  Wässer  ist  das  Salz  etwas  löslich;  aus 
der  Löisung  in  SalpetM^iure  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln. 
Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

gefiinden  berechnet 

QaeckBÜber  34,4  34,3  pC. 

Wie  die  Quecksilberderivate  desi  Ammoniaks  und  Anir 
lins,  so  werden  auch  die  Hercurochinolide  durch  Kali  sogleich 

Aao»l.  d.  ühem.  Vi,  Pharm.  CXXXI.  Bd.  1.  Heft.  8 
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gelb  gefärbt.  Beim  Erwärmen  mit.  Kali  tritt  allmalig  Zer- 
setzung ein.  Des  Salz  wird  braun  und  harzig  und  es  schei- 
det sich  etwas  Chinolin  ab.  Ein  Theil  des  zersetzten  Salzes 
löst  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit;  beim  Erkalten  trübt 
sich  letztere  und  es  setzt  sich  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver  ab.  Wahrend  das  Hercuranilnitrat  in  der  Kalte  durch 
Zinnchlorür  wenig  verändert  wird,  wird  das  Hercurochinolin- 
nitrat  hierdurch  fast  gänzlich  reducirt. 

Liefs  man  Hercurochinolinnitrat  vierzig  Stunden  lang 
mit  Wasser  kochen,  so  entstand  ein  rehfarbiges  Pulver, 
welches  von  Salzsäure  selbst  in  dern^^ärme  nur  schwierig 
zersetzt  wurde  und  sich  gegen  Kalilauge  der  erstbescfarie- 
benen  Verbindung  ähnlich  verhielt.  Dieses  Pulver  enthielt 
50,8  pO.  Quecksilber,  entsprechend  der  Formel  : 

welche  50,1  pC.  Quecksilber  verlangt. 

Hercurochinolinnitrat  mit  den  Lösungen  der  Alkalisalze 
übergössen,  setzt  sich  mit  diesen  schon  in  der  Kälte,  besser 
beim  Erwärmen,  um  und  der  Complex  GgHjHgN  läfst  sich 
auf  diese  Weise  direct  in  andere  Verbindungen  überführen. 
Besser  als  das  Nitrat  eignet  sich  indessen  das  Acetat  zur 
Darstellung  anderer  Salze.  Das  Qtiecksilberacetat  löst  Chi- 
nolin mit  Leichtigkeit  auf.  Die  entstehende  Verbindung  ist 
in  Wasser  aufserordentlich  löslich  und  konnte  nicht  in  Kry- 
stallen  erhalten  werden.  Mittelst  der  Lösung  des  Acetats 
erhielt  man  die  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  als 
weifse  Niederschläge^  welche  in  heifsem  Wusser  etwas  lös- 
lich sind  und  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  Na- 
deln abscheiden.  --  Das  Sulfat  wird  von  heifsem  Wasser 
leicht  zersetzt;  das  Chromat  ist  gelb  und  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  harzig;  die  beiden  letzteren  Salze  konnten  nicht 
krystallisirt  erhalt^ti  werden. 
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Mercurochinolincyanhi/drat ,  durch  direole  Verbindung 
Ton  Chinolin  mit  Cyanquecksilker  erhalten,  krystallisirt  in 
farblosen  langen  Nadeln,  welche  sich  am  Lichte  etwas  röthen 
und  in  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel 

e,H,N,  HgGy  =  N|®^^'|Oy. 

berechnet  gefunden 

Qaecksilber  89»3  39,5  pC. 

Wurde  eine  Losung  von  Chinolin  in  absolutem  Weingeist  mit 
Cyangas  gesattigt,  so  erwärmte  sie  sich  schwach  und  färbte 
sich  braunroth.  Nachdem  die  Lösung  eine  Woche  lang  in  ver- 
schlossenem Gefäfse  gestanden,  wurde  sie  an  der  Luft  allmälig 
verdunstet.  Es  blieb  eine  braunschwarze  hygroscopische 
Masse,  welche  sich  in  kochendenk  Wftsser  kaum  veränderte; 
verdünnte  Salzsäure  löste  eineA  Theil  mit  brauner  Farbe 
auf,  ab^  es  gelatlg  nicht,  hieraus  efwas  Krystallinisches  zu 
erhalten.  —  Das  Merenrochlnolinüyanhydrät  sSeigfe  die  bei 
der  entsprechenden  Mercuraifilvert)iildttfig  beobachtete  Dis- 
sociationserseheinung  nicht. 

Mit  Wismutfachlorid  vereinigt  sich  das  Chinolin  erst  bei 
höherer  Temperatur;  Salzsavnre  fuhrt  die  Verbindung  in  ein 
Doppelsalz  ub^,  welches  in  Wasser  und  verdOnnler  Salzsäure 
wenig  löslich  ist.  Dasselbe  Salz  erhält  man  dorch  Vermi* 
sehen  der  concentrirten  Lösungen  von  Wismuthchlorid  und 
salzsaurem  Chinolin.  Aus  heifser  verdünnter  Salzsäure  kry- 
stallisirt das  Salz  in  rhombischen  Prismen;  es  ist  schmelzbar 
und  färbt  sich  hierbei  nicht.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
BiCU,  3G9Ö8NCI. 

berechnet  gefunden 


SÖeHgN 

890 

62,7 

— 

Bi 

.  20s 

.2^,1. 

27,9 

cu. 

W 

l%% 

19,2 

740  100^. 

8* 


116  Schiff y  Untersuchungen 

Drei  Aequivalente  Chinolin  lösen  ein  Aeqoivalent  trocke- 
nes Antimonchlorur  mit  Leichtigkeit  auf,  ohne  dafs  aber  Kry- 
stallisation  eintritt.  Eine  krystallinische  Verbindung  beider 
entsteht  indessen  bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente.  Die 
Verbindung  SbCls,  €9H7N  ist  leicht  schmelzbar  und  erstarrt 
krystallinisch;  wiederholt  man  indessen  das  Schmelzen  und 
Erstarren  einige  Male,  so  verliert  die  Verbindung  die  Fähig- 
keit zu  krystallisiren  und  erstarrt  zu  einer  festen  glasahn- 
lichen  Hasse.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  in  einem 
Ueberschufs  von  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  das  Anti- 
mon durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Antimon  gefunden  84,1  pO. 

O^HfN,  SbCl,  verlangt  33,8    „ 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzsaure  verwandelt  sich  die 
Verbindung  (auch  die  glasartig  gewordene)  in  Krystalle  eines 
Doppelsalzes  ^^HsNCl,  SbCls,  aus  der  Lösung  in  hei&er  ver- 
dünnter Salzsäure  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  kry-- 
stallisirend ;  auch  diese  färben  sich  am  Lichte  bald  roth. 

berechnet  geftmden 

Antimon  30,7  80,8  pC. 

Auch  Arsenchlorür  vereinigt  sich  mit  Chinolin  zu  einer  festen 
Verbindung,  welche  mit  Salzsäure  ein  weifses  krystallinisches, 
leicht  in  Salzsäure  lösliches  Doppelsalz  bildet. 

Zinnchlorid  erhitzt  sich  mit  Chinolin  und  erzeugt  eine 
weifse  Krystallmasse,  welche  nach  dem  Schmelzen  nicht 
mehr  deutlich  krystallinisch  erstarrt.  Behandelt  man  diese 
Substanz  mit  heifser  Salzsäure,  so  erhält  man  beim  Erkalten 
lange  glänzende  Nadeln,  welche  öfters  sphärische  Gruppen 
bilden.  Salpetersalzsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnt,  greift  diese  Krystalle  nicht  an,  so  dafs  man  die 
Verbindung  völlig  farblos  erhalten  kann,  wenn  man  sie  ei- 
nige Haie  aus  dieser  Flüssigkeit  umkrystallisirt    Die  so   er- 
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H7 

haltenen    Krystalle 

sind    ein 

Doppelsalz 

von    der   Formel 

GöHsNCl,  SnCU  +  H,e. 

berechnet 

geftinden 

€AN 

180,0 

41,6 

— 

8n 

58,0 

18,6 

18,7 

Cl, 

106,5 

84,1 

— 

H,0 

18,0 

6,7 

5,8 

812,5  100,0. 

Das  Krystallwasser  kann  durch  Trocknen  über  Schwefelsäure 
gänzlich  entfernt  werden;  an  der  Luft  wird  dasselbe  langsam 
wieder  aufgenommen,  degen  100^  fängt  das  sonst  geruch- 
lose Salz  an,  einen  Chinolingeruch  zu  verbreiten;  der  Ge- 
wichtsverlust bei  100^  überschritt  indessen  nicht  0,6  pC.  — 
Die  Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  Chinolin  bräunt  sich  bei 
höherer  Temperatur,  ohne  indessen  wie  das  entsprechende 
Anilinderivat  eine  stark  färbende  Verbindung  zu  liefern. 

Bezüglich  der  Zusammensetzung  der  Doppelsalze  verdient 
noch  hervorgehoben  zu  wer4^n,  dafs,  während  die  Anilin- 
doppelsalze beständig  eine  dem  Typus  (Atomicität)  des  Me- 
talls entsprechende  Anzahl  von  Anilinäquivalenten  enthalten, 
die  Anzahl  der  Chinolinäquivalente  in  den  entsprechenden 
Doppelsalzen  öfters  kleiner  ist  als  der  Typus 'des  im  Doppel- 
salze enthaltenen  Metalles.  Es  zeigt  dies  auch  das  bereits 
früher  von  Williams  analysirte  Golddoppelsalz  GsHsNCl, 
AuCls. 

Die  Zersetzung  des  Mercurochinolinnitrats  bei  höherer 
Temperatur  liefert  neben  reducirtem  Quecksilber  und  frei- 
gewordenem Chinolin  noch  eine  von  letzterem  verschiedene 
Base,  welche  krystallisirbare  Salze  liefert.  Die  geringe 
Menge,  welche  mir  bis  jetzt  davon  zu  Gebote  stand,  erlaubte 
mir  nicht,  eine  eingehendere  Untersuchung  derselben  vor- 
zunehmen. 
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2.    Eine  neue  Reihe  organischer  Basen. 


Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Bildung  des  Ani- 
linroths führten  mich  auf  Studien  über  die  Einwirkung  der 
Aldehyde  auf  Anilin.  —  Dieselben  wirken  bereits  bei  nie- 
driger Temperatur  auf  dieses  ein,  es  tritt  Temperaturerhö- 
hung und  Wasserausscheidung  ein.  Hierbei  bilden  sich  zwei 
Reihen  von  Basen,  welche  wir  nach  den  Analysen  und  den 
Eigenschaften  auf  zwei  Molecule  Ammoniak  beziehen  und 
deren  Bildung  nach  den  f(rigendeii  Gleichungen  stattfindet  : 

2N^  H      +     GJiM  =  nJ2€«H5  +     H,0 
l  H  l     H, 

2N<  H      +  2€ÄO  ==  nJ    OxH ''+  2H,0. 
IH  l2€eH5 

Die  Glieder  dieser  Reihe  sind  isomer  mit  den  Basen, 
welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Bromäthylen  und 
seine  Homologen  bilden,  und^wir  haben  hier  zwei  Reihen 
von  Diamiden,  welche  sich  auf  die  Glycoläther  einerseits  und 
auf  die  Aldehyde  andererseits  beziehen  lassen.  Wir  bezeich- 
nen die  erstere  Reihe  als  Aetht/lenbasen,  die  letzteren  als 
Aethylidenbasen.  Von  der  Essigsäure-  und  Valeriansäure- 
gruppe  sind  übrigens  noch  andere  Glieder  beider  Reihen 
bekannt. 

Bis  jetzt  haben  wir  Versuche  mit  Acet-,  Valer-,  Oenanth-, 
Acryl-,  Benzoe-,  Cumin-  und  Cinnamyl- Aldehyd  angestellt 
und  wir  glauben,  dafs  die  Eigenschaft  des  Anilins,  sich  so- 
gleich mit  den  Aldehyden  unter  Wasserausscheidung  umzu- 
setzen,  in  zweifelhaften  Fällen  als  ein  Criterium  für  die  Alde- 
hydfunction  benutzt  werden  kann.  ~  Man  hat  in  letzter  Zeit 
dem  Rautenöl  die  Aldehydnatur  abgesprochen,  und  in  der 
That  spricht  aus  das  Verhalten  des  Rautenöls  zu  Anilin  dafür, 
dafs  ersteres  kein  Aldehyd  sei. 


2N 
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Bei  der  Binwirkiing  substituirter  Aniline  auf  Aldehyde 
entsteht  eine  dritte  Reihe  von  Diamiden,  in  welchen  die  drei 
Paare  von  Was^eratoffaquivalenten  durch  drei  verschiedene 
Radicale  vertreten  sind.   Diese  entstehen  nach  der  Gleichung  : 

l     H  l2€eHa 

Die  Existenz  dieser  Verbindungen  weisen  auf  eine  Reihe 
von  Diamiden  hin,  welche  mit  dem  Aethylenamin  und  seinen 
Homologen  isomer  sind.  Es  ist  ferner  zu  erwarten,  dafs  bei 
Anwendung  anderer  sut^stituirter  Ammoniake  statt  des  Anilins 
sich  weitere  Reihen  neuer  Diamide  erzeugen  lassen.  Ueber 
die  uns  bereits  vorliegenden  Resultate  und  ober  die  Studien 
zur  Erzeugung  weiterer  Reihen  "Werden  wir  spater  iausfuhr- 
licher  berichten. 

Pisa  im  März  1864. 


üeber  einige  Reductionsproducte  des  Allan- 
toms und  der  Harnsäure. 

(Briefliche    Mittheilung    von   A.   Strecker.) 


Herr  W^ eineck  hat  im  Winter  1863/1864  in  meinem 
Laboratorium  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  AI- 
lantoin  untersucht  uncl  ist  dabei  zu  Resultaten  gelangt,  welche 
mit  einigen  der  von  paeyer  im  Maiheft  dieser  Annalen  be- 
schriebenen Verbindungen  einen  nahen  Zusammenhang  zeigen, 
wefshalb  es  passend  erscheint,  vorläufig  eine  kurze  Anzeige 
davon  zu  machen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  schwach 
saurer   Lösung    verwandelt   sich  das   Allantoin   in    farblose 
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Kirystalle  von  der  Formel  €4H6N408,  die  sich  von  der  For- 
mel des  AUantoins  durch  Hindergehalt  von.  1  At.  Sauerstoff 
unterscheidet.  Mit  Silberlösung  und  Ammoniak  giebt  dieses 
Reductionsproduct  einen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung €4H4Ag2N408 ;  wahrend  das  Allantoinsilber  nur  1  At. 
Silber  enthalt. 

Durch  Kochen  mit  Barytwasser  erleidet  dieses  Reduc- 
tionsproduct eine  Zersetzung,  die  sich  durch  einen  Nieder^ 
schlag  von  kohlensaurem  Baryt  und  Entweichen  von  Am- 
moniak zunächst  zu  erkennen  giebt.  Die  Lösung  enthalt  ein 
Barytsalz,  welches  nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwe- 
felsäure farblose  und  durchsichtige  Krystalle  einer  Säure  lie- 
fert, die  in  kaltem  Wasser  ^ziemlich  wenig  löslich  ist.  Die 
Zusammensetzung  der  Säure  ist  durch  die  Formel  GsHeN^Os 
ausgedrückt,  wonach  sie  als  eine  der  Oxalursäure  analoge 
Substanz  betrachtet  werden  kann,  worin  an  der  Stelle  des 
Radicals  der  Oxalsäure  das  der  Olycolsäure  enthalten  ist, 
wefshalb  man  sie  als  Glycolursäure  bezeichnen  kann.  Es  ist 
nämlich  : 

Oxalursfture  Gj^ji^«  GlycolursÄure  GgHgOl?« 

Das  Silbersalz  der  Glycolursäure  GsHsAgN^sOs  bildet 
schwerlösliche  glänzende  Krystalle ;  das  Ammonium-  und  das 
Kaliumsalz  [€3H6(NH4)Na08  und  €3H5KN2Öö  der  Analyse 
zufolge]  sind  leicht  lösliche,  aber  gut  krystallisffll  Salze. 

Die  Entstehung  der  Glycolursäure  erklärt  sich  einfach 
durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Austreten  von  Harnstoff 
(der  selbst  weiter  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt) 
aus  dem  reducirten  Allantoin  : 

Die  Constitution  des  Reductionsproducts  des  AUantoins 
läfst  sich  daher  durch  die  Formel 
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^«^^k      oder      GA^ 
H4     '  ^ 


NW 


2€N     Ij^ 


ausdrücken,  welche  anzeigt,  dafs   man  darin  Cyanamid  und 

Glycolursäure  (Anhydrid)  als  Bestandtheile  annehmen  kann. 

Die  Constitution  des  Allantoins  leitet  sich  hieraus  dadurch 

ab ,  dafs  an  der  Stelle  von  Glycolyl  Glyoxaly  1  anzunehmen  ist : 

GO 
H4 

Baeyer  beschreibt  unter  dem  Namen  Hydantmnsäure 
oder  Glycolyluraminsäure  eine  mit  obiger  als  Glycolursäure 
bezeichneten  Säure  in  der  Zusamn^ensetzung  übereinstimmende 
Substanz,  die  aber  als  unkrystallinisch-syrupartige  Hasse  er- 
hatten wurde. 

Da  beide  Körper  aus  dem  Allantom  durch  Reductions-* 
proeesse  (mit  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff)  entstehen, 
so  ist  b'otz  der  Verschiedenheit  in  der  Form,  worin  sie  er- 
halten wurden,  die  Identität  derselben  wahrscheinlich. 

Da  das  Natriumamalgam  dem  Allantoin  einfach  Sauerstoff 
entzogen  hat,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die 
Harnsäure^  der  Hutterstofl*  des  Allantoins,  eine  ähnliche  Um- 
wandlung erleiden  würde  unter  denselben  Verhältnissen.  In 
der  That  haben  die  Versuche  des  Hrn.  Rh  ein  eck  ergeben, 
dafs  durch  sehr  natriumarmes  Natriumamalgam  die  Harnsäure 
in  Xanthin  und  Sarkin  verwandelt  wird.  Letzteres  trat  bei 
den  seitherigen  Versuchen  in  vorwiegender  Menge  auf  und 
zeigte  sich  in  jeder  Beziehung  mit  dem  Sarkin  des  Huskel- 
fieisches  identisch. 

Die  Formeln  dieser  drei  Körper  zeigen  bekanntlich 
folgende  einfache  Beziehung  : 

Harnsaure  €5H4N40^8 

Xanthin  GjH^N^^g 

Sarkin  G^I^lii^^ . 

Tubingen,  den  6.  Juni  1864. 
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Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  Gewerbe-Institutes  in  Berlin. 


I.    Vorläufige  Notiz   über  die  Verbindungen   von 

Acetylen  mit  Jod ; 

von  Max  Berend, 


Obgleich  Berthelot  (diese  Annalen  CXXIY,  275)  an- 
giebt,  dafs  es  ihm  nicht  gelungen  wäre  Acetylen  mit  Jod  zu 
verbinden,  so  erhält  man  doch  eine  Vereinigung  desselben, 
wenn  man  dieses  Gas  durch  eine  ätherische  Jodlösung  strei- 
chen läfst.  Zur  Darstellung  des  Jodids  ist  es  indessen  zweck- 
mäfsiger,  in  Wasser  suspendirtes  Acetylensilber  mit  einer 
ätherischen  Jodlösung  zu  schätteln,  bis  das  Jod  nicht  mehr 
entfärbt  wird.  Nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  erstarrt 
dann  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  schwach 
gelblich  gefärbter  Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung 
C4HSJ4  besitzen,  und  also  durch  Aneinanderlagerung  zweier 
Molecule  Acetylen  entstanden  sind.  Dieses  Acetylenjodid^  be- 
sitzt einen  höchst  widerwärtigen  Geruch,  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüchtig,  zersetzt  sich  aber  unter  Bräunung,  wenn 
man  es  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  In  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  ist  es  löslich.  Beim  Behandeln  mit  den 
verschiedensten  Reagentien  entwickelt  es  immer  Acetylen, 
ein  Beweis,  dafs  man  es  auch  wirklich  noch  mit  einer  Ver- 
bindung dieses  Körpers  zu  thun  hat.  Mit  reducirenden  Agen- 
tien  behandelt  bildet  sich  ein  sehr  flüchtiges,  eigenthümlich 
riechendes  Oel,  welches  wahrscheinlich  gejodetes  Acetylen 
CsHJ  ist,  entsprechend  dem  gebromten  Acetylen  von  Sawits c h 
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und  BebouL  Dieser  letztere  Körper  scheint  sich  aach  beim 
Behandeln  von  Acetyiensilber  mit  Brom  zu  bilden ,  da  man 
dabei  das  Phosphoresciren  und  den  eigenthümlichen  Geruch 
desselben  bemerkt.  Brom  wirkt  auf  das  Acetylenjodid  ein, 
indem  ein  Theil  des  Jods  durch  dasselbe  ersetzt  wird,  und 
giebt  wie  es  scheint  zwei  verschiedene^  krystallisirende  Ver- 
bindungen. Salpetersäure  z&tseVii  die  Substanz  unter  Bil- 
dung von  Jodoform.  Ich  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung 
dieser  Substanzen  vor. 


II.    Vorläufige  Notiz  über  die  Verbindungen 

von  AUylen    mit  Jod; 

von  Liebermcmn. 


Pas  Allylen  verhält  sich  mericwürdiger  Weise  nicht  in 
derselben  Weise  zum  Jod,  wie  es  das  Acetylen  nach  Berend's 
eben  mitgetheilten  Beobachtungen  thut.  Es  bildet  sieh  näm- 
lich bei  der  Einwirkung  einer  Jodlosung  auf  Allylensilber  ein 
flüclitiges,  äufserst  unangenehm  riechendes  Oel  von  der  Zu- 
sammensetzung CsHsJ,  also  ein  gejodetes  Allylen.  Erst  bei 
längerer  Berührung  mit  Jod  nimmt  diese  Substanz  noch  2  At. 
Jod  auf  und  giebt  CsHaJs,  einen  in  schönen  breiten  Nadeln 
krystaUtfirenden  Körper,  der  farblos  ist  und  fast  gar  nicht 
riecht.  Ich  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung  dieser 
Substanzen  vor. 
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Ueber  das  Moleculargewicht   des  Queck- 

silberchlorürs ; 
von   E.  Erlenmeyer^ 

anfserordentl.   Professor  in  Heidelberg. 


Das  Moleculargewicht  des  Quecksilberchlorürs  wird  be- 
kanntermafsen  von  den  Chemikern  gewöhnlich  zu  471  ange- 
nommen und  durch  die  Formel  IIg8Cl2(Hg  =  200)  ausge- 
drückt. 

Die  von  Mitscherlich  *)  und  von  Deville  und 
Troost**)  ausgeführten  Dampfdichtebestimmungen  ergaben 
aber  ein  Moleculargewicht  von  235,5,  ausdrückbar  durch 
die  Formel  HgCl. 

Zu  der  Annahme  Hg2Clg  wurde  man  veranlafst  : 

1)  weil  man  erkannt  hatte,  dafs  das  Quecksilber  nicht 
als  ein  einzelnes  Aeq.  in  der  Menge  von  100  Gewichtstheilen 
(im  Vergleich  mit  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  als  1  Aeq.), 
sondern  in  der  Menge  von  200  Gewichtstheilen  als  eine  atome 
Vereinigung  von  2  Aeq.,  d.  h.  als  ein  zweiaffines  Atom  in 
chemische  Verbindung  tritt  und  man  annehmen  zu  müssen 
glaubte,  dafs  die  Elemente  in  der  Regel  Verbindungen  bil- 
den, in  welchen  eine  voUständige  Sättigung  der  darin  ent- 
haltenen Aequivalente  stattfindet; 

2)  weil  Quecksilberchlorür  in  der  Menge  von  HgsCU 
in  doppelte  Zersetzung  trete;  als  Beispiel  führt  man  die 
Kane*sche  Reaction  zwischen  Quecksilberchlorür  und  Am- 
moniak an  '. 

fig,a,  +  NH,  =  HgjClNHj  +  HCl. 

Wenn  man  nun  bedenkt,  1)  dafs  es  Körper  giebt,  die  mit 
aller  nur  möglichen  Sicherheit  als   unvollständig   gesättigte 


*)  Diese  Annalen  XII,  166. 
••)  Daselbst  CV,  217. 


des  Qüecksilberchlorürs*  125 

yer|)indungen  erkannt  worden  sind  und  als  solche  aner- 
kannt werden  mässen,  2)  dafs  die  Verbindung  Hg2ClNH2 
auch  noch  in  anderer  Weise  betrachtet  werden  kann,  näoilicb  : 

\(»gci) 
gebildet  nach  der  Gleichung  : 

2  SgCl  +  NHs  5=  HgsClNH,  +  HCl. 

3)  dafs  das  Quecksilberatom  selber  wenigstens  im  Gas- 
zustand des  Quecksilbers  unverbunden,  die  Anziehungsstärke 
zwischen  Quecksilber  und  Quecksilber  also  v^rhältnifsmäfsig 
gering  ist,  endlich  4)  dafs  die  Dampfdichtebestimmungen 
des  Quecksilberchlorürs  einen  halb  so  grofsen  Werth  ergeben 
haben,  als  die  Zusammensetzung  Hg^CU  verlangt,  so  mufs 
man  sich  zu  der  Unterstellung  veranlafst  fühlen^  dafs  die 
Existenz  der  Verbindung  HgCl  zum  Mindesten  nicht  unmöglich 
sei.  Ich  mufs  hinzufügen,  dafs  n^ir  die  Existenz  einer  Verbindung 
BgCI  nach  den  Anschauungen,  welche  ich  über  die  Wirkungs- 
weise der  chemischen  Verwandtschaft  habe,  eben  so  wahr- 
scheinlich dünkt,  als  ich  jetzt  das  Kohlenoxyd  in  der  Gröfse 
60  und  besonders  das  Stickoxyd  *)  NO  für  mit  der  Theorie 
Tollkommen  in  Einklang  stehende  Verbindungen  erachte. 

Nichts  desto  weniger  hielt  ich  es  für  richtig,  die  oben 
berührten  Verhältnisse,  welche  für  ein  durch  die  Formel  figsClj 
ausdrückbares  Holepulargewicht  des  Quecksilberchlorürs  an- 
geführt werden,  picht  ohne  Weiteres  asu  ignorireu  und  hielt 


*)  Es  dtmkt  mir  jetzt  sehr  wahrscheinlich,  dafs  der  Bauerstoff  in  dem 
Stickoxyd  mit  den  beiden  Affinit&lseinheiten,  oder,  in  die  übliche 
Sprache  der  Chemie  übersetg&t,  mit  den  .beiden  Aequivalenten 
Stickstoff  yerbunden  ist,  welche  in  dem  Ammoniak  unverbunden 
sind,  entsprechend  den  beiden  Aequivalenten  Phosphor,  welche 
in  dem  PCIq  unverbutidea  und  m  dem  PClg^  mit  dem  Sauerstoff 
yerbunden  sind.  Das  Stickoxyd  stellte  dann^  ebei^  so  wie  HgCl 
ein  Beispiel  eines  freien  Eadicals  dar,  in  welchem  eine  unpaare 
Anzahl  von  Aequiyalenten  ungesättigt  wäre. 
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es  anfangs,  als  ich  die  eben  angfeführten  Betrachtungen  ange- 
stellt hatte,  für  möglich,  durch  das  Experiment  eine  Erklä- 
rung für  die  wider  die  Moleculargewichtsformel  {Ig2Cl2 
sprechende  Dampfdichte  finden  zu  können. 

Ich  nahm  danach  folgende  Fälle  als  möglich  an  : 

1)  dafs  das  Quecksilberchlorür  im  festen,  wie  im  gas- 
förmigen Aggregatzustaitd  die  Zusammensetzung  figCl  habe; 

2)  dafs  es  im  festen  Zustand  zwar  die  Zusammensetzung 
Hg2Cl»  besitze,  im  gasförmigen  Zustand  aber  eine  Spaltung 
erleide^  entweder  : 

tft)    in  figCl  +  figCl,   oder 
6)    in  fig      +  »gCl,. 

Von  diesen  rerschiedenen  Fällen  liefs  sich  ^  nur  für  den 
letzteren  sub  h  eine  Entscheidung  erwarten,  wenn  es  mdg-^ 
lieh  war  Hg  und  HgCl2  so  zu  sagen  durch  fractionirte  De- 
stillation Ton  einander  zu  trennen. 

•Ich  erhitzte  in  einem  langhalsigen  Kolben  von  grünem 
sehr  schwer  schmelzbarem  Glas,  durch  dessen  Hals  ich  ein 
dreifach  so  langes,  unten  zugeschmolzenes  und  sorgfältigst 
gereinigtes  Rohr,  auf  dessen  Boden  sich  eine  2  Zoll  hohe 
Säule  von  metallischem  Quecksilber  befand,  bis  in  das  Cen- 
trum des  Kolbenbauchs  einsetzte,  Quecksilberchlorür  etwa 
V2  Stunde  lang  so  stark,  dafs  etwa  Vi  des  Kolbenbauchs  frei 
von  einem  Sublimat  war.  Das  Quecksilber  in  dem  inneren 
Rohr  siedete  so  stark,  dafs  sich  der  Dampf  ungefähr  2  Zoll 
hoch  über-  dem  Niveau  des  Flüssigen  wieder  verdichtete. 
Nach  dem  Erkalten  (während  dessen,  beiläufig  bemerkt,  mit 
einem  so  bedeutenden  Geräusch  das  Ansetzen  von  Krystallen 
stattfand ,  dafs  ich  dachte  mein  Kolben  habe  tausend  Sprünge 
bekommen)  fand  ich  an  der  Stelle,  wo  im  Inneren  des  Queck- 
silberrohres  die  Dampfzone  angenommen  werden  kann,  sowohl 
an  der  fiufseren  Wand  des  Rohres  als  auch  an  der  inneren 
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Wand  des  Kolbenhalses  ein  deutlicKes  Sablimat  von  Queck- 
silberkügelchen. 

Rohr  ond  Kolbenhals  wurden  iiun  anfs  Sorgfältigste  ge-* 
reinigt,  so  dafs  nrit  der  Lonpe  niefal  das  kleinste  Qaeoksilber-* 
kügelchen  mehr  wahrgenommen  werden  konnte;  dann  wurde 
der  ganze  Kolbenbauch  mit  dem  früheren  Inhalt  von  Neuem 
langer  als  ha  ersten  Fall  so  stark  erhitzt,  dafs  er  vollkommen 
durchsichtig  war  und  sich  keine  Spur  einfes  Sublimats  darin 
ansetzen  konnte.  Es  wurde  dann  sehr  langsam  erkdlten  lassen. 
Ich  fand  eine  wdt  bedeutendere  Ablagerung  von  Quecksilber 
als  im  ersten  Versuch  am  Rohr  und  am  Kolbenbals,  etwa 
drei  Zoll  über  dem  Niveau  des  Quecksilbers  im  Rohr. 

Zwischen  den  dem  Kolbenbauch  naher  liegenden  Abla- 
gerungen von  QuedLsalber  hatten  sich  auch  Krystalle  ange- 
setzt. Weiter  oben  befand  sich  nur  Metall,  und  es  war  mir 
möglich,  durch  Zusammenschieben  der  Kügelchen  des  letzteren 
0,0296  6rm.  reines  Quecksilber  zu  sammeln  (der  Raum  des 
Kolbenbattchs  fafste  350  CC). 

Die  sttbliniirten  Krystalle  wurden  in  drei  senkrecht  über- 
einander liegende  Schichten  getrennt  und  jede  besonders 
zerrieben,  durch  lang^eres  Schütteln  mit  kalteni  Wasser  aus- 
gezogen. In  allen  fand  sich  Qnecksilberchloirid^  aber,  so  weil 
man  der  Schätzung  nach  der  relativen  Intensität  der  Reaction 
trauen  kann,  enthielten  die  dem  QnecksUber  zundolist  gele- 
genen Krystalle  am  Meisten  davon« 

Als  ich  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt  war ,  kam  mir 
eine  Abhandlung  von  Willi  am  so  n  (Journ.  chem;  soc.  II; 
211),  ^über  die  ClaäsificatiOR  der  El^ente  nach  ihrer  Alo- 
migkeii^  za  ^Gesicht,  in  welcher  eine  Anmerkung  sagt,  dafs 
Dr.  OdHng  eine  Erklärung  der  Dampfdichte  des  Calomeltf 
dahin  gegeben  habe,  dds  6ichHg2Cl2  im  Gaszustand  zersetze 
m  1  Atom  Quecksilber  u^d  1  Molecul  Quecksilberchlorid  und 
dafs  Odling   die  Gegenwart  von   metalUschem  Quecksilber 
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in  dem  Dampf  durch  die  Wirkung  auf  ein  Goldblättchen  nach- 
gewiesen und  einen  Absatz  von  Quecksilberchlorid  gefunden 
habe.  Die^e  Anmerkung  veranlafst  mich  zur  Veröffentlichung 
der  oben  angeführten  Versuche,  die  ich  eigentlich  für  eine 
Abhandlung  über  die  Sättigungscapacitat  resp.  Atomigkeit  der 
Elemente  zu  benutzen  die  Absicht  hatte.  Ich  halte  übrigens 
auch  das  Resultat  meines  Versuchs  für  überzeugender  dafür 
sprechend,  dafs  der  Dampf  aus  Quecksilberchlorür  freies 
Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  enthalt,  als  dasjenige  des 
Versuchs  von  Odling,  weil  bei  letzterem  die  nicht  abzuleug- 
nende Verwandtschaft  des  Goldes  zum  Quecksilber  als  Haupt- 
oder  einziger  Grund  der  Zersetzung  des  Calomels  angesehen 
werden  könnte. 

Erst  nachdem  ich  diese  Versuche  ausgeführt  hatte,  wurde 
|Ch  durch  weiteres  Nachdenken  zu  dem  Scfalufs  g^führt^  dafs 
das  mitgetheilte  Ergebnifs  noch  keineswegs  ein  Beweis  dafür 
ist,  dafs  das  feste  Quecksilberchlorür  in  der  That  HggCU 
zusammengesetzt  ist.  Es  kann  ihm  ebensowohl  noch  die  Zu- 
sammensetzung HgCl  zugeschrieben  werden;  denn  HgCl 
4-  HgCl  kann  auch  geben  Hg  -f*  HgCl«.  Es  liegt  also  nicht 
einmal  dafür  efn  Beweis  in  dem  Resultate  des  Versuchs,  dafs 
der  ganze  aus  Quecksilberchlorür  entwickelte  Dampf  aus 
Hg  -{-  HgCU  besteht.  Man  kann  noch  immer  sagen ,  dafs, 
wenn  wirklich  auf  chemischem  Wege  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen würde,  dafs  das  feste  Queckälberchlorür  HggCls 
ist,  der  Dampf  defsselben  möglicherweise  ein  Gemenge  dar- 
stellt von  (HgCl  4-  HgCl)  mit  (Hg  -|--  HgClg) ,  es  sei  denn, 
dafs  es  gelänge,  die  Hälfte  des  Quecksilbers  im  Quecksilber- 
chlorürdampf  im  metallischen  Zustand,  die  andere  Hälfte  als 
Quecksilberchlorid  zu  gewinnen.  (Quecksilberjodür  scheint 
vollkommen  trennbar  zu  sein  in  Hg  und  HgJg.) 
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CHEMIE  UND  PHAKMACIE 


GXXXI.  Bandet   sweites   Heft. 


üeber  den  anomalen  Dampf  des  Salmiaks  *) ; 

von  Karl  Than. 


Bekanntlich  haben  Pebal**),  ferner  Wanklyn  und 
Robinson***)  aus  Versuchen,  die  auf  eine  sinnreiche  An- 
wendung der  Diffusionsgesetze  gegründet  waren,  den  Schlufs 
gezogen,  dafs  die  Dämpfe  des  Salmiaks,  des  Fünffach- Chlor- 
phosphors und  des  Schwefelsäurehydrates  Gemenge  der  Zer- 
setzungsproducte  der  betreffenden  Verbindungen  sind.  Durch 
diese  Versuche  hat  die  von  mehreren  ausgezeichneten  Che- 
mikern ausgesprochene  Ansicht  über  die  anomalen  Dämpfe 
eine  experimentale  Bestätigung  erhalten.  Devillef)  zog 
die  Richtigkeit  der  obigen  Schlufsfolgerungen  in  Zweifel  und 
theilte  bei  derselben  Gelegenheit  mit,  dafs  er  in  einen  äufser- 
lich  mittelst  Quecksilberdampf  unveränderlich  auf  350^  C. 
erhitzten  Raum,  in  welchen  ein  Luftthermometer  eingesetzt 
war,  durch  zwei  von  einander  gesonderte  Röhren  Chlor- 
wasserstoff und  Ammoniakgas  geleitet  hat,  und  dafs  bei  diesem 


*)  Vorgetragen  in  der  Sitzung  der  maihematuich-natnrw.  Klasse  der 
ungarischen  Academie  in  Pest  am  22.  Februar  1864. 

«•)  Diese  Annalen  CXXIII,  199. 

***)  Zeitscbrüt   für   Ohem.  u.  Pharm.   1868,   177  (vgl.  diese  Annalen 

cxxvn,  110.  D.  Ä.). 

t)  Compt  rend.  LYI,  729  (diese  Annalen  CZXYn,  108). 
Aiual.  d.  Ohem.  o.  Phann.  GXXXI.  Bd.  8.  Heft.  9 
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Versuch,  wenn  die  Gase  in  hinreichender  Menge  einströmten, 
die  Temperatur  des  Raumes  bis  auf  394^,5  C.  gestiegen  ist. 
Deville  schliefst  aus  dieser  Beobachtung,  ditfs  der  Salmiak 
bei  394^,5  C.  nicht  blofs  keine  Zersetzung  erleidet,  sondern 
dafs  seine  Bestandtheile  sich  bei  dieser  Temperatur  unter  be- 
trächtlicher Wärmeentwickelung  vereinigen.  Hiernach  be- 
trachtet Deville  ab  erwiesen,  dafs  der  Salmiakdampf  bei 
der  Temperatur,  bei  welcher  er  die  Dichte  desselben  bestimmt 
hat  (350  und  1040^  C),  ejne  wirkliche  chemische  Verbindung 
und  kein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Ammoniak  ist. 

Wenn  diefs  bewiesen  wäre,  so  könnte  der  von  vielen 
ausgezeichneten.  Chemikern  angenommene  Satz,  n^ich  welchem 
„die  dem  Moleculargewicht  entsprechende  Menge  eines  jeden 
Körper^  in  Dampfzustand  einen  gleich  grofsen  Raum  erfällt^, 
nicht  als  allgemein  gültig  angesehen  werden,  denn  der  Sal- 
miak würde  dann  eine  nicht  zu  erklärende  Ausnahme  von 
demselben  machen.  U.eberlegt  man,  wie  wenig  wir  über  die 
innere  Mechanik  und  über  die  Wärmeverhältnisse  der  coer- 
ciblen  Gase  wissen,  so  sieht  man  leicht  ein,  dafs  die  Schlufs- 
folgerung  Deville 's  nur  für  den  Fall  zulässig  wäre,  wenn 
die  Gase,  bevor  sie  in  den  erhitzten  Baum  gelangten,  schon 
auf  350^  C.  erhitzt  gewesen  wären,  und  dennoch  eine  beträcht- 
liche Temperaturerhöhung  hervorgebracht  hätten.  ^&e  v  i  11  e 
führt  leider  nicht  an,  ob  dieser  Bedingung  bei  seinem  Ver- 
suche Genüge  geleistet  worden  ist.  Wanklyn  und  Robin- 
son  ^)  haben  daher  gerechte  Zweifel  gegen  die  Zulässigkeit 
seiner  Schlufsfolgerung  im  obigen  Sinne  erhoben. 

Da  Ich.  mich  gerade  mit  der  Bearbeitung  eines  Lehr- 
buches der  Chemie  beschäftige,  und  zwar  nacAi  einem  Systeme, 
das  zum  Theil  auf  den  eben  erwähnten  Satz  gegründet  ist. 


*)  Compt  wnd:  LVI,  l2IW  (Vgl  diese  Ahnalett  OXXVII,  280.   B:  Ä.) 
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uikI  da  ich  die  Fragfe  tleriitfupt  rcffi  höhet  Bedeutang  hatte, 
so  la|f  69  mir  im  Interesse,  miebf  durch  detiVersuieh  zo  uber-^ 
zengen ,  welche  Wirkmig  die  Salzsavre  und  das  AmmonidL 
auf  einander  ausüben,  wenfi  s)e  zuver  auf  350^  C.  erhitzt  mit 
einander  gemischt  werden.  Zn  diesem  äiide  führte  ich  eine 
mit  Salzsäure  angefälte  Gtasröhria  in  ein  artdei*e$  Gltiin-ohr 
ein,  welches  über  Quecksilber  Ammoniak  enthielt,  tftfrd  erhitzte 
dann  heide  Röhren  auf  350^  Durch  Zerhrecheii  des  innerenf 
dünnwandigen  filasgefSflses  mtsebletf  ^eh  bäide  Q^öe  und 
die  etwa  stattBndende  Yoliitnftndenii^  konnte  gfenatf  bMb* 
achtet  werden.  Därch  ToHiu^e  Tei^siicfke  hab^  ieh  m)ch 
iberaeugt,  dafe  das  AmmoMaH  düi^eh  Odäcksüber  bei  3dO^ 
gar  nicht  verändert  #ird.  Salzsäure  erleidet  nach  meiffen 
Versnchen  in  kürzerer  Zeit  auch  keine  Zersetzung ,  nach 
längerer  Zeit  (einer  halben  Stutide  oder  mehr)  wird  sie  aber 
durch  kochendes  Quecksilber  untef  Abscherdurtg  von  etwaii 
Wasserstoff  theilweise  zerlegt.  Dieser  Umstand  machte  eine 
besondere  Einrichtung  des  Apparates  notbwendig. 

Der  Versuch  wurde  folgendermafsen-  ausgefährt  Ein 
aus  Glasröhren  geblasenes  Gefäfs,  dessen  Elinrichtuag  aus 
Fig.  1  auf  Tafel  I  zu,  ersehen  ist,  wurde  mit  trockenem  Chlor-* 
wasserstoffgas  migefuUt,  die  feine  Spitze  bei  a  zugeschmolzen. 
Das  offene  Ende  der  beiden  Glasröhren  &  und  c  war  mit 
CaotttcUPKcrohren  versehen,  die  mit  (deinen  Glasstähchen 
yersohlossen.  wiirde«.  Dieses  Gliu(geffiiis.  wv^'de  dann  in  eine 
weitere  (von  nahe  3  Ceutimeter  Dqrphmi^^er)^  mit  Queck*^ 
«Über  gefüllte  (ilasröhre  emgesetzt«^  Die;  äu&ere  Glasröhre 
war  mit  einer  eingeätzten  Millimeterscale  versehen.  Beide 
Röhren  wurden  mittelst  einer  doppelt  durchbohrten  dicken 
Caoutchoucplatte  verschlossen  in  eine  cylihdrisfclle  Oueck- 
silberwanne  gebracht  und  <iurch  eiserne  ^tative  in  senk- 
rechter Lage  befestigt.    Ueber  die  Röhrea  w«rde  dann  der 

9» 
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Natanson'sche  Ofen*)  so  aufgestellt,  dafs  sie  in  dem  Luft- 
bade desselben  erhitzt  werden  konnten.  Die  cylindrischen 
Wände  dieses  Ofens  sind  der  Längsaxe  parallel  an  gegen- 
überstehenden Steilen  durchbrochen,  und  die  Spalten  des 
inneren  als  Luftbad  dienenden  Cylinders  durch  Glasplatten 
verschlossen,  so  dafs  man  durch  den  Ofen  hindurch  die 
Röhren  und  die  Scale  sehen  kann.  Die  äufsere  Wand  des 
Ofens  ist  mit  vielen  runden  Oeffnungen  versehen ,  welche 
durch  feuchte  Thonpfropfen  verschlossen  werden  können,  wo- 
durch, der  Zug  beliebig  geregelt  wird.  Die  Zu^mmenst^Uung 
4es  Apparates  ist  «fus  Fig.  2  ersichtlich.  Nachdem  die  Caont- 
chQUcröihre  von  b  unter  Quecl^ilber  entfernt  worden,  ist,  hat 
maii  die  Röhre  c  mit  einer  mit  Quecksilber  vollständig  ange* 
füllten  Kugel  luftdicht  verbunden.  Die  Kugel  d  endigte  in 
eine  lange  verticale  Röhre,  welche  unten  bei  e  mit  einem 
Quetschhahn  verseben  war. 

Hierauf  wurde  der  Ofen  durch  glühende  Kohlen  so  weit 
erhitzt,  bis  das  Thermometer  des  Luftbades  ziemlich  constant 
zwischen  350  und  360^  C.  stand  **).  Während  des  Erhitzens 
hat  man  aus  einem  kleinen  Quecksilbergasometer  nach  und 
nach  so  viel  trockenes  Ammoniak  in  die  äufsere  getheilte 
Röhre  gegeben,  dafs  bei  der  erwähnten  Temperatur  die 
Löthstelle  der  beiden  inneren  Röhren  b  und  c  etwas  über 
das  Niveau  des  Quecksilbers  zu  stehen  kam.  Die  Salzsäure 
dehnte  sich  durch  das  Erwärmen  aus  und  entwich  durch  die 
Röhre  h  in  die  Luft ,  ohne  dafs  das  Gas  während  des  Er- 
hitzens mit  heifsem  Quecksilber  in  Berührung  gekommen  wäre. 


*)  Diese  Annalen  XCTIII,  301. 

**)  Weil  das  Quecksilber  in  der  änfseren  Röhre  stofsweise  zu  kochen 
'angefangen  hat,  mufsten  die  untersten  Löcher  des  Ofens  ver- 
schlossen w^den;  1  I         •  .     '      .' 
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Da  der  Druck  der  Salzsäure  im  inneren  Gefäfs  gröfser 
war  als  der  des  Ammoniaks  in  der  äufseren  Röhre,  wurde 
durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  e  so  viel  Salzsäure 
ausgesogen,  dafs  das  Quecksilber  in  der  Röhre  b  bis  zu  der 
Höhe  h  gestiegen  war.  In  diesem  Momente  wurde  die  Caout- 
choucröhre  von  c  abgelöst,  wodurch  das  Quecksilber  auch 
in  dem  anderen  Schenkel  c  bis  nach  h  hinaufstieg.  Das 
innere  Gefäfs  wurde  nun  so  weit  hinabgezogen,  dafs  das 
Niveau  des  Quecksilbers  in  allen  Röhren  gleich  hoch  war; 
dieses  wurde  dann  an  der  Millimeterscale  abgelesen.  Hierauf 
wurde  das  innere  Gefäfs  mittelst  des  in  die  Wanne  hinein- 
ragenden Schenkels  an  die  obere  Wölbung  der  äufseren 
Röhre*  so  stark  angeschlagen ,  dafs  das  obere  Drittheil  des 
inneren  Gefäfses  abbrach,  wodurch  sich  die  Salzsäure  mit 
dem  Ammoniak  mischen  konnte.  Hierbei  blieb  die  Gas- 
mischung vollkommen  durchsichtig,  zum  Reweise,  dafs  kein 
fester  Salmiak  sieh  ausscheiden  konnte.  Vor  und  nach  dem 
Zerbrechen  des  inneren  Gefäfses  wurde  der  Stand  des  Queck- 
silbers in  gleichen  Zeiträumen  wiederholt  mit  folgendem  Resul- 
tate abgelesen.  Die  Scale  war  von  oben  nach  unten  ab- 
zulesen. 

\rr.^  ^o«  '/^•k,o«T,««fö'**os  Ablesen  .         .         .         215' 
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Nach  dem  Zerbrechen 


I  erstes  Ablesen  .         .         .         212""" 

l  zweites  Ablesen  nach  einer  Minute  209"'"' 


Aus  diesem  Versuche  geht  deutlich  hervor,  dafs  beim 
Vermischen  von  Salzsäure  mit  Ammoniak  bei  350^  C,  wenn 
die  Gase  schon  vorher  auf  diese  Temperatur  erhitzt  toaren^ 
sich  keine  mefsbare  Volumvergröfserung  einstellt,  was  un- 
fehlbar eintreten  müfste,  wenn  eine  Temperaturerhöhung  von 
44^,5  C.  stattfände.  Die  beiden  Gase  mischen  sich  unter 
den  genannten  Redingungra  wie  ganz  indifferente  Luftarten, 
z.  R.  Sauerstoff  und  Stickstoff,  üben  daher  bei  350^  C.  auf 
einander  keine  wahrnehmbare  chemische  Wirkung  aus.    Aus 
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di69er  Thatsaehe  mufs  man  aU«r  Analogie  nach  schliefsen, 
dab  der  Salmiakdampf  bei  350^  C.  keine  ehemische  Verbin- 
dung, sondern  blofs  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Ammo- 
niak ist. 

Ich  wiederholte  nun  denselben  Versuch  bei  einer  etwas 
niedereren  Temperatur  Das  Thermometer  stand  dabei  zwischen 
330  und  340^  C.  Beim  Zerschlagen  des  inneren  Gefäfses  stieg 
das  Quecksilber  in  der  Röhre  augenscheinlich  hinauf,  ohne 
dafs  man  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Salmiak  hatte 
wahrnehmen  können.  Nach  etwa  3  bis  4  Minuten  war  das 
Quecksilber  schon  um  43"^"^  hinaufgestiegen.  Zu  dieser  Zeit 
war  aber  auch  schon  an  der  zerschlagenen  Glasröhre  eine 
geringe  Trübung  von  ausgeschiedenem  Salmiak  zu  beob- 
achteUf  Obgleich  die  Ausfäbrung  dieser  Versuche  mit  vielen 
Schwierigk^tep  verbunden  ist,  und  sie  keinen  Anspruch  auf 
genaue  Beobachtungen  machen  können,  so  glaube  ich  doch 
dafs  der  zweite  Versuch  deutlich  zeigt,  dafs  Salzsäure  und 
Ammoniak  bei  etwas  niederer  Temperatur  als  350^  C.  und 
geringem  Druck  (etwa  0,5°^)  sich  vereinigen  können,  und 
dafs  derselbe  Versuch  zu  der  Vermuthung  berechtigt,  dafs 
hierbei  trotz  der  wahrscheinlichen  Temperaturerhöhung  im 
Sinne  des  obigen  Satzes  sich  eine  Contraction  einstellt. 

Ich  glaube  daher,  dafs  die  Temperaturerhöhung,  welche 
Deville  bei  seinem  Versuche  beobachtet  hat,  davon  her- 
rührt ,  dafs  die  Gase  vorher  nicht  auf  350^  C.  erhitzt  waren 
und  sich  daher  bei  etwas  niedrer  Temperatur  wirklich  ver* 
einigt  hatten.  Jedenfalls  folgt  aber  daraus  nicht,  dafs  im 
Salmiakdampfe  bei  350^  C.  die  beiden  näheren  Bestandtheile 
chemisch  verbunden  sind. 

Bei.  einer  anderen  Gelegenheit  theilen  Deville  und 
Troost^)  die  durch  ihre  Experimente  festgestellte  That-* 


0  Coittpt  rend.  LYI,  891  (dies«  Aiin«leii  GXXVU,  274). 
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Sache  mit,  dafs  das  salzsiiiire  Ammoniak  sich  bei  einer 
Temperatur  nicht  zersetzt,  bei  welcher  das  Ammoniak 
schon  grofsentheils  zersetzt  wird,  und  fuhren  diese  That- 
Sache  als  Beweis  dafür  an ,  dafs  der  Dampf  des  Salmiaks 
kein  Gemenge  toh  Salzsaure  und  Ammoniak  ist,  sondern  eine 
chemische  Verbindung  dieser  Körper  sein  müsse.  Streng 
genommen  könnte  man  diese  Beweisführung  nur  dann  an* 
nehmen,  wenn  es  erwiesen  wäre,  dafs  das  Ammoniak  aik 
anderen  indifferenten  Gasen  gemischt  in  der  Glühhitze  die- 
selbe Zersetzung  erleidet,  wie  wenn  es  in  reinem  Zustande 
erhitzt  wird.  Da  diefs  aber  durch  das  Experiment  noch 
nicht  dargethan  ist,  so  suchte  ich  die  Frage  durch  folgende 
Versuche  zu  lösen. 

In  einem  Liebig'schen  Verbrennungsofen  wurden  drei 
dünne  Porcellanröhren  nebendnander  zum  lebhaften.  Roth- 
gluhen  erhitzt  Durch  eine  der  Röhren  wurde  *)  vollkommen 
getrocknetes  Ammoniak,  durch  die  zweite  die  Dampfe  aus  einer 
wasserigen  Lösung  von  Ammoniak,  durch  die  dritte  endlich 
trockenes  Ammoniak  und  Quedteilberdampf '^)  hindurchge- 
leitet.  Nachdem  die  Gase  etwa  'A  Stunden  durch  die  Röhren 
hindurchgingen,  wurden  sie  in  kleinen,  mit  Quecksilber  und 
zum  Theil  mit  Wasser  gefüllten  Glasgefaflsen,  die  dem  Bun- 
sen'schen  Quecksitbergasometer  (Gas.  Meth.  S.  22,  Fig.  16) 
ähnlich  waren,  aufjgefangen.  Die  Zerlegungsproducte  des 
Ammoniaks  sammelten  sich  über  detti  Wasser,  wfihrend  das 
unzerlegte  Ammoniak  von  demselben  absorbirt  worden  war. 
Ich  liefs  jetzt  die  Gase   etwa   eine  Viertelstunde  lang   mit 


*)  Durch  ein  Gemenge  von  frisch  geschmolzenem  Kalibydrat  und 
ungelöschtem  Kalk. 

**)  Durch  Kochen  von  Quecksilber,  das  in  einer  zwischen  dem  Por- 
cellanrohr  und  dem  Anmioniakapparat  eingeschalteten  Kugelröhre 
enthalten  war. 
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gleichmäfsiger  Geschwindigkeit  hindurchstreichen.  Während 
dieser  Zeit  sammelte  sich  aus  der  ersten  Röhre,  durch  weiche 
reines  Ammoniak  geleitet  worden  ist,  eine  verhaltnifsmäfsig 
bedeutende  Menge  unabsorbirtes  Gas  (16,1  CC.  bei  0^  und 
0,76°^),  während  aus  der  zweiten  und  dritten  Röhre  sehr 
unbedeutende  Mengen  (0,79  und  0,83  CC.)  unabsorbirtes  Gas 
entwichen.  Die  Gase  wurden,  nachdem  sie  im  Absorptions- 
rohr mit  Schwefelsäure  von  Ammoniak  befreit  und  gemessen 
worden  sind,  nach  der  Methode  Bunsen's  durch  Verbren- 
nung mit  überschüssigem  Sauerstoff  der  Analyse  unterzogen. 
Aus  der  gefundenen  Menge  des  freien  Wasserstoffs  wurde 
sodann  die  Menge  des  durch  die  Hitze  zersetzten  Ammoniaks 
berechnet.  Das  durch  Wasser  absorbirte,  daher  unzerlegte 
Ammoniak  wurde  dagegen  durch  Titriren  mit  Normalsalzsäure 
bestimmt.  Das  Resultat  dieser  Versuche  auf  1000  Theile  be- 
rechnet ist  aus  den  folgenden  Zahlen  ersichtlich. 

Von  1000  Theilen  Ammoniak  wurden  durch  die  Hitze 
zersetzt  : 

In  der  ersten  Röhre  mit  reinem  Ammoniak  .        .        14,08  Theile 

In  der  zweiten  Röhre  mit  Ammoniak  und  Wasaerdampf        0|85  Theile. 
In  der  dritten  Röhre  mit  Ammoniak  upd  Quecksilberdampf  0,66  Theile. 

Man  sieht,  dafs  sich  in  der  ersten  Röhre  40 mal  soviel 
Ammoniak  als  in  der  zweiten,  und  20 mal  soviel  als  in  der 
dritten  Röhre  zerlegt  hat.  Diese  Versuche  beweisen  also, 
dafs  das  Ammoniak  in  gleich  stark  erhitzten  Röhren  in  viel 
geringerem  Mafse  zersetzt  wird,  wenn  demselben  indifferente 
Dampfe  beigemischt  sind.  Da  man  doch  nicht  voraussetzen 
kann,  dafs  Wasser  oder  Quecksilberdampf  mit  Ammoniak  in 
der  Glühhitze  chemische  Verbindungen  bilden,  so  darf  man 
aus  den  von  Deville  und  Troost  festgestellten  Thatsachen 
nicht  schliefsen,  dafs  der  Salmiakdampf  defshalb  als  eine 
chemisch  homogene  Verbindung  zu  betrachten  ist,  weil  das 
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daiin  enthaltene  Ammoniak  sich  beim  Glühen  nicht  in  dem  Mafse 
zersetzt,  wie  das  reine,  mit  Salzsäure  nicht  gemischte  Gas. 

Bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuches  mit  zwei  Por- 
cellanröhren  wurde  durch  die  eine  trockenes  Ammoniak,  durch 
die  andere  die  Dämpfe  aus  wasserigem  Ammoniak  und  aufser- 
dem  Wasserdampf  aus  einem  zweiten  Kolben  in  reichlicher 
Menge  hindurchgeleitet.  Aus  der  ersten  Röhre  hatten  sich 
nach  etwa  10  Minuten  17  CC.  (0**0.,  0,76"*)  eines  nicht  absor- 
birbaren,  aus  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Gases  an- 
gesammelt. Zu  derselben  Zeit  waren  im  Absorptionsgefäfse 
der  zweiten  Röhre  mit  Ammoniak  und  viel  Wasserdampf 
blofs  unmefsbare  Spuren  von  nicht  absorbirtem  Gase  ange- 
sammelt. 

Ich  glaube,  dafs  nach  diesen  Thatsachen  die  ScUufsfol- 
gerangen  Deville's  bezuglich  der  Constitution  des  Salmiak- 
dampfes nicht  mehr  zulässig  sind.  Im  Gegentheil  bin  ich  der 
Ansicht,  dafs  die  Diffusionsversuche  von  Pebal  einerseits 
und  die  von  Wanklyn  und  Robinson  andererseits  als 
wirkliche  Beweise  dafür  angesehen  werden  können,  dafs  die 
Dämpfe  des  Salmiaks,  des  Schwefelsäurehydrates  und  des 
Funffach-Chlorphosphors  zerlegte  Körper  seien. 

Die  Unhaltbarkeit  der  Einwendung  Deville's*)  gegen 
die  Beweiskraft  dieser  Versuche ,  dafs  nämlich  die  Kräfte, 
welche  die  Diffusion  der  Gase  bewirken,  die  Zerlegung  eines 
sehr  kleinen  Theiles  ^^)  dieser  Dämpfe  veranlassen,  wodurch 
den  von  den  erwähnten  Forschern  beobachteten  Thatsachen 
eine  andere   Deutung  zu  geben   wäre,    haben   Kopp^^*), 


^  a.  o.  a.  O. 

**)  Die  Versuche  von  Wanklyn  und  Bohinson  zeigen   deutlich, 
dafs  diese  Zersetzungen  nicht  sehr  unhedeutend  sind. 

***)  Diese  Annalen  CXXYII,  113,  die  Anmerkung  von  Kopp. 


438  Tharif  über  den  anomalen  Dampf  ' 

Wanklyn  und  R  ob  ins  oh*)  hinlänglich  dargethan,  woraus 
zugleich  die  Gültigkeit  der  erwähnten  Beweise  hervorgeht. 

Au&er  dieser  Einwendung  Deville's  gegen  den  schönen 
Versuch  von  Pebal  sind  von  anderer  Seite  auch  Einwurfe 
erhoben  worden.  Wanklyn  und  Robinson**)  erwähnen, 
dafs  die  pioröse  Scheidewand  von  Asbest  auf  den  Dampf  des 
Salmiaks  zersetzend  einwirken  und  dadurch  das  Resultat  un* 
sicher  machen  kann;  während  Hiller***)  eine  zersetzende 
Wirkung  dem  metallähnlichen  Wasserstoff,  in  welchem  die 
Diffusion  erfolgt,  zuschreibt«  Um  die  Stichhaltigkeit  dieser 
Einwendungen  zu  prüfen,  wiederholte  ich  den  Pebal'schen 
Versuch  in  der  Art,  dafs  ich  den  Salmiakdampf  statt  durch 
Asbest  durch  eine  poröse  Scheidewand  aus  Salmiak  selbst 
diffundiren  liefs.  Der  Salmiak  war  vollkommen  neutral  (aus- 
geglüht) und  konnte  in  zerriebenem  Zustande  in  eine  Glas- 
röhre durch  sehr  schwachen  Druck  so  eingestampft  werden, 
dafs  eine  halbzoUdicke  poröse  Scheidewand  entstand.  Durch 
den  Apparat  leitete  ich  statt  des  Wasserstoffs  vollkommen 
reinen  Stickstoff,  so  dafs  die  Diffusion  in  dieses  chemisch 
höchst  indifferente  Gas  erfolgen  mufste.  Nachdem  die  Sal- 
miakstückchen,  Welche  neben  der  porösen  Scheidewand  in 
die  horizontale  Diffusionsröhre  gelegt  waren,  mit  Hülfe  einer 
Gaslampe  hinlänglich  erhitzt  worden,  stellte  sich  der  Farben- 
wechsel der  Lackmuspapierstreifen  in  wenigen  Secunden  auf 
das  Prachtvollste  ein. 

Bei  diesen  Versuchen  bediente  ich  mich  eines  Apparates, 
welcher  eine  Modification  des  von  Pebal  ersonnenen  dar- 
stellt  und   der  Einfachheit  und  Durchsichtigkeit  wegen   zu 


*)  Gompt  rend.  LVI,  1237  (vgl.  diese  Annalen  CXXYII,  280;  d.  A.). 
**)  Erlenmeyers  Zeitschrift  fiir  Chemie  und  Pharm.  1868,  177. 
***)  Hiller's  Lehrb.  der  Chemie  (Leipzig,  Engelmann  1863),  Vorwort 

s.  xvu. 
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Vorlemmgsversuchen  besonders  geeignet  ist.  Er  besteht  aus 
einer  2,3  Centimeter  dicken  und  etwa  20  Centimeter  langen 
Glasröhre  AB  (Fig.  3  auf  Tafel  I).  In  diese  Glasröhre  bringt 
nan  so  Tiel  ausgelohten  Asbest  *),  dafs  beim  Einstampfen  des*- 
selben  mittelst  zweier  Holzstftbe  eine  etwa  5°^  dicke  Scheide- 
wand C  entsteht,  welche  die  Röhre  in  zwei  ungleiche  Ab- 
schnitte theilt.  Nachdem  die  Röhre  mittelst  eines  Halters  in 
horizontaler  Lage  befestigt  ist,  bringt  man  in  den  gröfiseren 
Abschnitt  derselben  einige  Stuckchen  von  reinem  Sal- 
miak. Die  beiden  Enden  werden  durch  doppelt  durchbohrte 
Korke  verschlossen,  durch  welche  die  Glasröhren  aa,  und 
bb,  gehen,  a  und  b  werden  mittelst  Caoutchouc  mit  der 
gabelförmigen  Röhre  c  vereinigt,  die  beiden  anderen  Glas- 
röhren sind  mit  den  Behältern  der  feuchten  Laekmuspapier- 
slreifen  (in  a,  roth,  in  b,  blau)  verbunden.  Leitet  man  durch 
die  gabelförmige  Röhre  ans  einem  Gasometer  getrockneten 
Stickstoff  dnrch  den  Apparat  hindurch  und  erhitzt  dann  mit 
&B&r  einfachen  Bunsen 'sehen  Lampe  die  Salmtakstückchen 
zum  lebhajfken  Verdampfen,  so  tritt  der  Farbenwechsel  der 
Ladimosstreifen  ganz  prachtvoll  und,  wenn  die  Asbestwand 
nicht  za  dick  ist,  schon  in  wenigen  Secuhden  ein.     ^ 

Ich  erinnere  hier  nur  noch  darap,  dafs  aus  den  Versuchen 
von  Fittig^  ebenfalls  mit  Sicherheit  hervorgeht,  dafs  der 
Salmiak  zum  Theil  schon  b^m  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  in  Ammoniak  und  Salzsaure  zerfällt. 


Aufser  den  hi^  angeführten  Thatsachen  giebt  es  noch 
andere  sehr  gewichtige  Grunde,  die  zu  dem  Schlüsse  führen, 


*)  Zu  Yorlesimgsversuchen  eignet  sich  eine  Wand  aus  Asbest  besser 
als  eine  ans  Salmiak,  weil  aus  ersterem  ein  dünnes  Diaphragma 
leichter  herzustellen  und  sehr  danerhalt  ist. 

)  Diese  Annalen  CXXVm,  189. 
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dafs  die  sogenannten  anomalen  Dämpfe  blofs  Gemenge  der 
näheren  Bestandtheile  und  keine  chemisch  homogenen  Ver- 
bindungen sind.  Bei  den  anomalen  Dämpfen  betragt  das 
dem  Holeculargewicht  entsprechende  Volumen  das  zwei*  oder 
dreifache  von  dem  Volumen  welches  der  Eingangs  erwähnte 
Satz  verlangt.  Kopp*)  hat  schon  vor  einiger  Zeit  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dafs  bei  diesen  Körpern  das  dem  Mole- 
culargewicht  entsprechende  Volumen  immer  genau  so  grofs 
ist  wie  die  Summe  der  Volume  der  näheren  Bestandteile. 
Da  man  nicht  voraussetzen  kann,  dafs  gerade  bei  diesen  ano- 
malen Dämpfen  das  beobachtete  Volumen  zufällig  genau  so 
grofs  sein  sollte,  als  der  Summe  der  getrennten  näheren  Be- 
standtheile entspricht,  während  diefs  bei  allen  anderen  nor- 
malen Dämpfen  am  Häufigsten  nicht  oder  nur  höchst  selten 
der  Fall  ist :  ist  es  sehr  natürlich  und  berechtigt  anzunehmen, 
dafs  die  Dämpfe  dieser  Körper  defshalb  ein  (scheinbar)  ano- 
males Volumen  zeigen,  weil  sie  bei  der  Temperatur,  wo  ihr 
Volumen  (Dampfdichte)  bestimmt  worden  ist,  in  ihre  näheren 
Bestandtheile  zerfallen.  Diese  Ansicht  haben  Gerhardt, 
Bineau,  Kopp,  Cannizzaro  und  Kekule  ausgesprochen; 
sie  wurde  von  vielen  ausgezeichneten  Chemikern,  die  sich 
mit  der  organischen  Chemie,  wo  der  oft  erwähnte  Satz  zuerst 
entstand,  eingehender  beschäftigt  haben,  angenommen. 

Ein  derartiges  Zerfallen  der  Ammoniumsalze  ist  in  allen 
Fällen ,  wo  beim  Verdampfen  die  Zersetzung  verschiedene 
Stadien  hat,  unmittelbar  zu  beobachten.  So  sehen  wir  z.  B., 
dafs  aus  dem  schwefelsauren  Ammonium  sich  beim  Erhitzen 
zuerst  Ammoniak,  dann  Wasser  und  schwefiigsaures  Ammonium 
entwickeln.  So  hat  Cahours**)  beobachtet,  dafs  das  essig- 
saure Ammonium  beim   Erhitzen    nach    einander  Ammoniak, 


*)  Diese  Annalen  OY,  390. 
**)  Compt.  rend.  LVI,  900  (vgl.  diese  Annalen  CXXVUI,  68). 
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Essigsaare  und  Wasser  verliert  und  zuletzt  in  Acetamid  über- 
geht Anders  verhält  sich  die  Saehe  bei  d^n  Körpern  mit 
anomalem  Dampfe,  z.  B.  beim  Salmiak,  bei  welchen  die  Zer- 
legung gleichartig  vor  sich  geht  und  beim  Abkühlen  des 
scheinbar  homogenen  Dampfes  die  getrennten  näheren  Be-^ 
standtheile  sich  sogleich  zu  der  ursprünglichen  Verbindung 
veremlgen  können.  Bei  diesen  läfst  sich  die  Zersetzung  nicht 
unmittelbar  beobachten.  Die  Diffiisionsversuche  und  das  in- 
differente Verhalten  der  Salzsäure  zum  Ammoniak  in  erhitztem 
Zustande  zeigen  aber  ganz  deutUch,  dafs  auch  diese  Körpef 
beim  Verdampfen  eine  vollstancUge  Zersetzung  erleiden. 

Ueberlegt  man  ferner,  dafs  die  Anzähl  dier  anomalen  Dämpfe 
(Fünffach-Chlorphosphor,  Schwefelsäurehydrat,  Chiorammo- 
nium  und  acht  ganz  analoge  Ammoniumverbindungen)'  gegen 
jene,  die  im  Sinne  unseres  Satzes  normal  *)  sind,  verschwin- 
dend klein  ist :  so  ist  es  leicht  einzusehen,  dafs  diese  geringe 
Anzahl  Fälle  gegen  die  anderen  naturgemäfs  nicht  als  nor- 
male betrachtet  werden  können ,  und  dafs  es  streng  logisch 
ist,  für  jene  eine  Erklärung  zu  suchen  und  die  eben  ausein- 
ander gesetzte  zu  diesem  Zwecke  anzunehmen. 

Aus  diesen  Gründen  kann  man  den  Zusammenhang  zwi- 
schen Moleculargewicht  und  Volumen  der  gas-  und  dampf- 
förmigen Körper  bei  folgender  Formulirung  als  allgemein 
gültig  ansehen. 

^  Der  Raum^  welchen  eine  dem  Moleculargewicht  entapre-- 
ehende  Menge  der  verschiedenen  Körper  im  Dampfzustand, 
erfuUty  ist  hei  allen  chemisch  homogenen  Dämpfen  gleich.^ 
Das  Moleculargewicht  bedeutet  hier  die  Summe  der  neueren 


*)  Bei  den  KohlenstoüVerbindnngen   allein   sind   schön   gewifs   be- 
deutend mehr  als  tausend  Fälle  bekannt 
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MisckuAfsgiewichle  *)  der  Bestandtheile.   Diesen  Satz  möchte 
icb  das  ^neuere  Volumengesetz  der  Gase*^  nennen. 

Man  hat  diesem  Satze  vorgeworfen,  dafs  derselbe  aus 
atomistisehen  Hy|K>thesen  entstanden  ist  und  defshalb  für  den 
wdiren  Fortschritt  der-  Chemie  gefährlich  sein  könnte«  Ich 
mufs  es  hier  bemerken ,  dafs  sich  das  nene  Volumengesetz 
rein  empirisch  ohne  Hülfe  einer  atomistisehen  Hypothese 
entwickeln  lafst*  Es  bedarf  dazu  blofs  einer  durch  chemische 
Thatsa^hen  gerechtfertigten  Modification  des  früher  üblichen 
Verfahrens  bei  dier  Feststellung  der  Hischungsgewichte.  Da 
aber  dieses  Verfahren:  im  Gfunde  genommen  eben  so  eine 
Sache  der  Convention  ist»  wie  diefs  bei  den  früher  ange- 
nommenen Aequivalentgewichten  der  Fall  war  :  so  ist  es  ein- 
leuchtend ,  dafs  eine  Modification  der  fraglichen  Convention 
als  ein  wahrer  Fortschritt  der  ViTissenschaft  zu  bezeichnen 
ist,  wenn  dadurch  das  Volumengesetz  die  einfachste,  allgemein 
gältige  Form  erhält  und  dasselbe  aufserdem  mit  den -übrigen 
allgemeinen  Gesetzen  der  Chemie,  nämlich  den  Gesetzen  der 
Constanten  Verhältnisse,  der  specifischen  Wärme,  der  Iso- 
morphie  und  der  chemischen  Metamorphose  in  der  Weise  in 
Einklang  gebracht  wird,  dafs  dadurch  eine  grofse  Anzahl 
der  wichtigsten  schwebenden  Fragen  der  allgemeinen  Chemie 
gelöst  werden.  In  meinem  demnächst  erscheinenden  Lehr- 
buche der  Chemie  war  ich  bemüht,  die  Lösung  einiger 
dieser  Fragen  zu  versuchen.  Endlich  steht  das  fragliche 
Volumengesetz  und  dessen  Consequenzen  mit  den  neueren 
Lehren  der  theoretischen  Physik,  insbesondere  mit  der  mecha- 


*)  Ofibnhar  kann  man  jene  relativen  Gkwichtsmengen ,  welche  die 
neuen  (die  8.  g.  Gerhardt'schen)  Atomgewichte  aasdrücken,  mit 
demselben  Rechte  Mischongsgewichte  nennen ,  wie  die  älteren 
AequivalenüBaklen.  Beide  drücken  das  filischungsyerhiÜtnUii  der 
Bestandtheile  genau  in  derselben  Weise  aus. 
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niseheli  Theorie  der  Gase  ttnd  Dämpfe  im  Einklänge.  Wenn 
man  überlegt,  dafs  sich  diese  Lehren  auf  einer  ganz  anderen 
aber  exacten  Grundlage  entwickelt  haben,  so  mnfs  man  in 
diesev  Uebereinstimmung  nur  eine  erfreuliche  Bestätigung  der 
Richtigkeü  des  neuen  Volumengesetzes  erbScken. 

Das  Gay-.Lussac'sche  Volumengesetz  der  Gase  sagt 
bekanntlich  aus,  dafs  die  Volumina  der  sich  verbindenden 
Gase  zu  einander  und  zum  Volumen  der  entstandenen  gas-c 
oder  dampfförmigen  Verbindung  in  sehr  einfachen  Verhalt- 
nissen  stehen.  Dieses  Gesetz  steht  mit  dem  neuen  Volumen- 
gesetz nicht  nur  in  Uebereinstittimung ,  i^ondern  es  ist  eine 
Consequenz  des  letzteren,  wenn  man  die  nahen  Beziehungen 
deas^en  zu  den  Gesetzen  der  constanten  und  multiplen 
ProportiiDneii  berücksichtigti 

Ganz  anders  verhält  es  sich  aber  mit  der  aus  dem  Gay- 
Lussac'schen  Volumengesetze  bezüglich  der  Contraction 
sich  verbindender  Gase  abgeleiteten  Regel,  wonach  das^ 
Volumen  eines  gasförmigen  Körpers,  der  durch  Vereinigung 
zweier  gasförmiger  Bestandtheile  nach  gleichen  Volumen  ent^ 
stand,  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile  ist. 
Diese  Regel  steht  mit  zahlreichen  unantastbaren  Thatsachen 
in  directem  ViTiderspruch ,  so  dafs  sie  consequenter  ViTeise 
nicht  als  gültig  anerkannt  werden  kann.  Alle  diese  der  er- 
wähnten Regel  widersprechenden  Thatsachen  stehen  dagegen 
in  vollem  Einklänge  mit  dem  neuen  Vplumenges^tze  und  sind 
strenge  Consequenzen  desselben. 

Von  diesen  Tl^atsaphen,  deren  Auswahl  nicht  so^  gering 
ist,  wie  diefs  vqn  miu^eQ  Seiten  er,\välHil>fwirdt  fuhren  ;icli 
hier  nur.einigi^  9Si*    Durch  dire^ite  Vereinigimg  von  : 
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i  Vohm*) 
Quecksilber         =Hg**) 

Quecksilber         =  fig 

Quecksilber        =s  fig 

Schweflige  S&nre=r  80, 

Kohlenozyd        =  G^ 

I 

Schwefeldampf    =  8^ 
Aethylen 


Aethylen 
Propylen 


=  CÄ 


mit     I  Vohim 

„  Chlor  =01, 

„  Brom  =  Br^ 

,  Jod  =  J, 

»  Chlor  s=Cl, 

„  Chlor  =Clj| 

»  Chlor  =C1, 

,  Chlor  =C1, 

„  Brom  =:  Br^ 


=  €sHe      n     Brom    sBr^ 


Bntylen 

Terpentinöl 

Amylen 

Aethylen 

Propylen 

Propylen 


=3=  G|oH|0  ^ 


Chlor    =Clg 


bildet  sich  1  Vohtm : 
Quecksilberchlorid 

sfigCl«. 

Quecksilberbromid 

Queoksilbeijodid 

=  HgJ«. 

Chlorsulphuryl 

=  S^sCI«. 

Chlorcarbonyl 

=  GOCl,. 

Halbchlorschwefel 

Aethyleachlorfir 

=  GjiH^Cl«. 

A  ethy  lenbromfir 

=  G^u^Br,* 
PropylenbxokiQr 

=  GsHeBrt  (Beynolds). 
Butylencblorür 


=  e4H8Cl,  (Kolbe). 

Salzsäure  =  HCl  salzsaures  Terpen- 

tinöl =r  eioHifOl  (Cahours). 

=^GßtQ    9    Salzs&ure  =s  HCl  salzsanres  Amylen 

^  GeHiiCl  (Cahours). 

ssGsH«     „    Jodwasserstoff  =:HJ     Jodäthyl 

=  GjHftJ  (Berthelot). 

ssOgHe     ff     Chlorwasser8toff=HCl  Chlorpropyl 

=  GsH^Cl  (Berihelot). 

=  GaH«     „    B(romwasser8toff=HBr  Brompropyl 

sGABr  (Berthelot). 

Diese  Falle,  deren  Anzahl  sich  noch  sehr  beträchtlich  ver- 
mehren liefse,  können  nicht  als  einfache  Ausnahmen  von  der 
Gay-Lussac'schen  Regel  aufgefafst  werden,  denn  ihre 
Richtigkeit  ist  der  Natur  der  Sache  nach  über  allen  Zweifel 
in  dem  Mafse  erhaben,  dafs  man  für  sie  als  Ausnahmen  kaum 


*)  1  Volum  =  4  Volumina  der  früheren  Ausdruoksweise. 
**)Sg  =  200;  S  =  82;  O  a  16;  G  =  12. 
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eime  naturgemäfse  Erklärung  ztt  Gunsten  dieser  Regel  finden 
könnte.  Ueberlegt  man  ferner,  dafs  diese  ThatsAchen  zahl- 
reicher sind  als  jene,  aus  welchen  man  in  früherer  Zeit  die 
6ay**Lussa€*sche  Regel  abgeleitet  hat,  so  ist  es  klar,  dafs 
diese  R^el  nicht  als  giiätig  angesehen  Werden  kann,  und 
noch  Yiel  weniger  können  die  Consequenzen  derselben  auf 
die  zersetzten  Dämpfe  der  Amraoniiinisalze  angewendet,  als 
Argumente  gegen  das  neuere  Volttmengesieiz  betrachtet  werden. 

Schliefslieh  will  ich  es  noch  hier  anführen,  dafs  durch 
die  Anwendung' des  neuen  Volumengesetzes  auf  die  Dämpfe 
der  einfachen  Körper  man  isu  einer  Vorstellung  fiber  die 
innere  Constitution  der  diemischen  Elemente  gelangt  ist, 
welche  ihr  chemisches  Verhalten  und  die  thatsächliche  Ana- 
logie zwischen  den  allgemeinen  physikalischen  Eigenschaften 
der  einfachen  und  der  zusammengesetzten  Körper  erklärt, 
was  nach  der  älteren  Auffassung,  wie  ich  glaube,  nicht 
der  Fall  war.  Nach  dieser  Vorstellungsweise  mufs  man  die 
Moleculargewichte  der  Elemente  als  einfache  Multipla  ihrer 
Mischungsgewichte  betrachten.  In  der  Sprache  der  Atomistik 
wird  diefs  dadurch  erklärt,  dafs  man  annimmt,  das  Molecul 
eines  einfachen  Körpers  bestehe  wie  bei  den  zusammenge- 
setzten Körpern  aus  mehreren  Atomen,  die  durch  Anziehungs- 
kräfte zu  einer  durch  bestimmte  Einflüsse  unzertrennlichen 
Gruppe  (zu  dem  Molecul)  vereinigt  sind.  Der  Unterschied 
zwischen  einem  einfachen  und  äinem  zusammengesetzten  Körper 
besteht  hiernach  darin,  dafs  im  ersten  Falle  gleichartige,  im 
zweiten  dagegen  ungleichartige  Theile  das  Molecul  bilden. 
Diese  Ansi^hättung'f st' ursprünglfcl^' von  Gerhardt  und 
später  von  Andei*en  aus  deni  chemischen  Verhalten  der  Ele- 
mente hergeleitet  worden,  während  Clausius'"')  bezuglich 


i 
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des  Saaerstoffs  aus  theoretischen  Gründen  ganz  maderer  Art 
zu  dieser  Ansicht  gelangt  ist. 

Bei  den  meisten  dampfförmigen  Elementen  beträgt  das 
Molecalargewjcht  bekanntlich  das  Doppelte  des  Mischungs-* 
gewichtes,  z.  B.  H^,  CU,  Br^yJij  N«,  Os  nnd  bei  hoher  Tem- 
peratur ^i  and  Seg;  bei  manchen  das  Vierfache  desselben, 
wie  P4  und  As4^  Beim  Quecksilber  ist  das  Moleculargewicbt 
dem  liischdngsg«wicht  gleichl*  '  <     :  .  . 

.  Es  scheint,  diifs  die..: auffallend  rasche  Aendenuig  des 
AusdehnungSQOiäfGcienten  mii .der .  Teuj^er^itur,  welche  bei 
den  Dampfen  mancher  Elemente  beobachtet  vi^orden  ist,  in 
einem  Zerfallen  ihrer  Molecule  durch  die  hohe  Temperatur  in 
mehrere  kleinere  Moleoule  ihren:  Grund  bat.  Das  Yolumen 
solcher  Dämpfe  mufs  dann  im  Sinne  unseres  Yolumengesetzes 
in  einem  viel  rascheren  Verhaltnisse  zunehmen,  als  bei 
anderen  Gasen,  die  sich  blofs  in  Folge  der  Temperaturerhöhung 
nach  dem  Ausdehnungsgesetze  der  Gase  ausdehnen.  Solche 
Dämpfe  bilden  vorzugsweise  der  Schwefel  und  das  Selen,  wie 
diefs  Deville  und  Troost  bei  ihren  werthvollen  Unter- 
suchungen über  Dampfdichten  nachgewiesen  haben.  Berechnet 
man  die  Dichte  des  Schwefel-  und  des  Selendampfes  nach  der 

m 
Formel  d  =   oq  040  >  worin  d  die  gesuchte  Dichte  des  Dam- 

ples^  m,da9  Moleculargewicbt,  die  Constante  28,943  dasVer- 
bältnifs desMoleculargewichtes des  Sauerstoff^ zur  Dichte  des- 

selben  1  irn^ßi  )  ^^^^^^^^  ^^^  macht  hierbei  die  Annahme, 

duffij  das  Mplec^)  4«s  Scjliwefels  bei  Temperaturen,  die  vom 
Siedepunkt^,  niqht  weU  entfernt  sind^  aus  seQh$  Miscbongsge- 
Wichten  ( Atomen)^. ^  njlfis.  d^  Selens  ans,  drei  Mischungsge- 
wichten besteht,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  berechneten  Dichten 
mit  den  bei  verhältnifsmäfsig  niederen  Temperaturen  be- 
stimmten Dichten  eine  auffi^lfotide' Uebei^elnstimmMg  seigen. 


des  8almiak$,  {47 

P*°'P^y°  MolecnUr- 

Temperatur      beobachtet  berechnet    .      gewicht 

Scbwefeldampf  gegen  500<^C.        6,617  (Dumas)    6,6887        B«    =  192 

Schwefeldampf   {J^;Sc:        2,23^%, 2.21.2        8.    =     64 
Selendampf  bei    seO^C.        8,?  (DerlUe*)     8,1886        Be^  »  237 

Selendampf  bei  1420«  C.        5,68  (DevÜle)      5,459  Se,  =  158 

Nach  den  neueren  Versuchen  über  Ozon  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  das  Verhältnifs  desselben  zürn  gewöhn- 
liehen  Sauerstoff  ein  ganz  ähnliches  ist,  wie  diefs  auch  u.  A. 
Soret**)  und  Clausius***)  ausgesprochen  haben. 

Analoge  Fälle  sind  bei  zusammengesetzten  Körpern  von 
Play  fair  und  Wanklynf)  speciell  beim  Essigsäurehydrat 
und  bei  der  Untersalpetersäure  beobachtet  worden.  Alle 
diese  Körper  bilden  also  bei  verschiedenen  Temperaturen  ge- 
wissermafsen  polymere  Dämpfe. 


Betrachtungen    über    die    Constitution    der 

Materie ; 

von  Th.  Graham  ff). 


Es  ist  denkbar,  dafs  die  verschiedenen  Arten  Materie, 
welche  jetzt  als  verschiedene  elementare  Substanzen  anerkannt 
werden,  ein  und  dasselbe  Atom,  aber  in  verschiedenen 
Bewegungszuständen ,  ifls   entferntesten  Bestandtheil  in   sich 


*)  Compt.  rend.  XLIX,  2^1   (diese  Annalen   CXTII,  45).     In  einer 
späteren  Blittheilmf^  (Compt.  rend.  liVI,   891 ;    didse  Annalen 
CXXVIii  278)  gl^bt  ]>civil:le.die  ^U  7^7  «n. 
*•)  Pogg.  Ani^^.  CXXI^  268  (vgl  diese  Annalen  CZXX,  95;  d,  A.). 
***)  Pogg.  Annal.  OXXI,  250. 
t)  Diese  Annalen  CXXÜ,  245. 

tf)  Atta  ätii  Prbctdedlngs  of  '^  tiönäött  Royal  Bo<A6ty  1863,   p.  (120- 
.▼««»! ir«nMw(Vfl9lta99ib4i|t,,        :,    :.     .1 

10» 
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enthalten  mögen.  Die  Hypothese,  dafs  die  Materie  im  Wesent- 
lichen Eine  sei,  steht  im  Einklang  mit  der  gleichen  Wirkung 
der  Schwere  auf  alle  Körper.  Wir  wissen,  mit  welcher  Sorg- 
falt dieser  Gegenstand  durch  Newton  untersucht  wurde,  und 
wie  dieser  Forscher  sich  bemuhte  festzustellen,  dafs  die  ver- 
schiedenartigsten Substanzen,  „Metalle,  Gesteine,  Holzarten, 
Samenkörner,  Salze,  thierische  Substanzen  u.  s.  w.^  in  glei- 
eher  Weise  Beschleunigung  der  Fallgeschwindigkeit  erfahren 
und  somit  gleich  schwer  sind. 

Im  Gaszustand  ist  die  Materie  zahlreicher  und  ver- 
schiedenartiger  Eigenschaften  beraubt,  mit  welchen  sie,  wenn 
flüssig  oder  starr,  bekleidet  auftritt.  Das  Gas  zeigt  nur  wenige 
grofse  und  einfache  Züge.  Diese  wiederum  können  alle  auf 
Atom-  und  Molecular-Beweglichkeit  beruhen.  Denken  wir 
uns,  dafs  nur  Eine  Art  von  Substanz,  wagbare  Substanz, 
existire ;  und  ferner,  dafs  die  Materie  zu  Atomen  von  gleicher 
Gröfse  und  gleichem  Gewicht  als  letzten  Theilungsresultaten 
theilbar  sei.  Wir  haben  dann  Eine  Substanz  und  ein  ge- 
meinsames Atom.  Wäre  diefs  Atom  in  Ruhe,  so  wäre  die 
Gleichförmigkeit  der  Materie  vollkommen.  Aber  das  Atom 
besitzt  stets  mehr  oder  weniger  Bewegung,  *in  Folge  (wie 
wir  annehmen  müssen)  eines  ursprünglichen  Impulses.  Auf 
dieser  Bewegung  beruht  das  Volum.  Je  rascher  die  Be- 
wegung, um  so  gröfser  ist  der  durch  das  Atom  eingenom- 
mene Raum,  etwa  wie  die  Bahn  eines  Planeten  weiter  ist  je 
nach  dem  Mafse  der  Schwungkraft.  Für  die  Materie  ergiebt 
sich  auf  diese  Art  nur  eine  Verschiedenheit  in  der  Beziehung, 
daCs  sie  weniger  dichte  oder  dichtere  Materie  sein  kann. 
Sofern  die  speciische  Bewegung  eines  Atoms  etwas  Unver- 
äufserliches  ist,  ist  leichte  Materie  nicht  mehr  in  schwere 
Materie  umwandelbar.  Kurz :  Materie  von  verschiedener  Dich- 
tigkeit  bildet  vers^Uedei^ß  Sul^stanzen  -r-  der  gc^wöhnlichen 
Betrachtung  nach  verschiedene  nicht  umwandelfoare' Elemente. 


.\ 
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Was  hier  geisagt  wurde,  ist  nicht  auf  solche  Gasvolume 
zu  beziehen,  die  wir  messen  und  mit  welchen  wir  experimen- 
tiren  können,  sondern  auf  eine  niedrigere  Ordnung  von 
Holeculen  oder  Atomen.  Die  in  die  Zusammensetzung  ein- 
gehenden Atome,  von  welchen  bisher  gesprochen  wurde,  sind 
also  nicht  die  Molecule,  deren  Bewegung  in  bemerklicher 
Weise  durch  Warme,  so  dafs  Ausdehnung  des  Gases  resultirt, 
beeinfliifst  wird.  Das  ßasmolecul  ist  selbst  zu  betrachten  als 
bestehend  aus  einer  Gruppe  oder  einem  System  der  vorher- 
gehenden niedrigeren  Atome,  welche  Gruppe  oder  welches 
System  als  eine  Einheit  ähnlichen  Gesetzen  folgt,  wie  die 
sind,  welche  die  es  zusammensetzenden  Atome  beherrschen. 
Wir  sind  in  der  That  um  einen  Schritt  rückwärts  gegangen, 
und  haben  auf  die  niedrigere  Ordnung  von  Atomen  Ansichten 
angewendet ,  wie  sie  sich  für  das^  Gasmoleeul  ergaben ,  so 
wie  Ansichten,  die  von  dem  Sonnensystem  abgeleitet  sind, 
ausgedehnt  werden  auf  das  untergeordnete  System  eines 
Planeten  und  seiner  Trabanten.  Der  Fortschritt  der  Wissen- 
schaft mag  femer  noch  erheischen  eine  unbestimmte  Wieder- 
holung solcher  Schritte  der  molecularen  Theilung.  Das  Gas- 
moleeul ist  dann  eine  Reproduction  des  niedrigeren  Atoms 
in  einem  höheren  Hafsstab.  Man  kommt  zu  dem  Molecul 
oder  System,  auf  welches  die  Wärme  einwirkt  :  dem  diflu- 
siven  Molecul,  desseitfßewegung  Gegenstand  der  Beobach- 
tung und  Messung  ist.  Für  die  diffusiven  Molecule  ist  auch 
üebereinstimmung  des  Gewichts  vorauszusetzen ,  aber  Ver- 
schiedenheit in  der  Bewegungsgeschwindigkeit,  ebenso  wie 
für  die  sie  zusammensetzenden  Atome.  Demgemäfs  haben 
die  Molecularvolume  verschiedener  elementarer  Substanzen 
dieselben  Beziehungen  unter  einander,  wie  die  untergeord- 
oeteo  Atomvolume  derselben  Substanzen. 

Aber  weiter  :  diese  mehr  oder  weniger  beweglichen 
oder  leichten  und.  schweren  Formen  der  Materie  zeigen  eine 
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merkwürdige,  mit  der  Gleichheit  des  Volums  verknüpfte  Be- 
ziehung. Gleiche  Volume  zweier  derselben  können  zusam- 
mentreten, ihre  Bewegung  vereinigen,  und  eine  neue  Atom- 
gruppe bilden,  welche  noch  die  ursprungliche  Bewegung  und 
folglich  das  ursprungliche  Volum  ganz,  oder  zur  Hälfte  oder 
nach  sonst  einem  einfachen  Verhältnifs  abgeändert  behalt. 
Das  ist  chemische  Verbindung.  Sie  steht  in  directer  Be- 
ziehung zum  Volum,  und  nur  in  indirecter  zum  Gewicht. 
Die  Verbindungsgewichte  sind  verschieden,  weil  die  Dichtig- 
keiten, für  das  Atom  und  das  Molecul,  verschieden  sind.  Das 
Verbindungsvolum  ist  gleichförmig,  aber  die  mit  ihm  gemes- 
senen Flüssigkeiten  haben  verschiedene  Dichtigkeiten.  Dieses 
bestimmte  Verbindungsvolum  —  das  melron  der  einfachen 
Substanzen  —  wiegt  1  für  Wasserstoff,  16  fdr  Sauerstoff  und 
so  fort  für  die  andren  „Elemente^. 

Den  vorhergehenden  Angaben  bezüglich  der  Atom-  und 
Molecularbeweglichkeit  ist  noch  zuzufügen,  dafs  die  Hypo- 
these noch  einen  anderen  Ausdruck  zuläfst.  Wie  wir  in -der 
Lehre  vom  Licht  zwei  verschiedene  Hypothesen,  die  Emissions- 
und die  Undulationstheorie,  haben,  so  kann  auch  bezüglich 
der  Molecular-Beweglichkeit  die  Bewegung  entweder  als  ge- 
trennten'Atomen  oAer  Moleculen  oder  als  einem  flüssigen 
Medium,  welches  zu  Wellenbewegungen  veranlafst  wird,  zu- 
kommend betrachtet  werden.  Ein#specieller  Betrag  von 
Vibration  oder  Pnisation ,  welcher  einem  Theil  des  flüssigen 
Mediums  ursprünglich  mitgetheilt  war,  belebt  diesen  Theil 
Materie  mit  individueller  Existenz  und  läfst  ihn  eine  beson- 
dere Substanz  oder  ein  Element  ausmachen. 

Was  die  verschiedenen  Zustande  :  den  gasförmigen,  den 
flüssigen  und  den  festen  betrifit,  so  mag  hier  bemerkt  wei^ 
den,  dafs  für  diese  verschiedenen  Zustände  keine  wirkliche 
Unvereinbarkeit  derselben  unter  einander  besteht.  Sie  finden 
sich  oft  zusammen  bei  derselben  Substanz.    Der  flüssige  und 
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der  feste  Zustand  kommen  eher  zu  dem  gasförmigen  hinzu, 
als  dafs  sie  ihn  aufheben.  Gay-Lussac  machte  die  merk- 
würdige Beobachtung,  dafs  die  Dampfe  Yon  Eis  laid  von 
Wasser,  beide  bei  0^  genau  gleiche  ^annkrafl  besitzen. 
Der  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustanz  macht 
sich  für  Wasser  nicht  in  der  Flüchtigkeit  bemerkbar.  Der 
flüssige  und  der  feste  Zustand  ersdieiaen  nicht  als  die  Aus-* 
löschung  oder  Unterdruokuug  des  gasförmigen  Zustandes, 
sondern  als  etwas,  was  sich  zu  dem  letzteren  Zustand  noch 
hinzufügt.  Die  drei  Zustande  existkren  wahrscheinlich  in 
jeder  flüssigen  oder  festen  Substanz  zugleich,  abw  einer 
herrscht  vor  den  anderen  vor«  Unter  die  allgemeinen  Bigen- 
schuften  der  Materie  haben  wir  in  der  That  auch  noch 
i)  den  merkwürdigen  Verlust  an '  Spannkraft  bei  Dampfen 
unter  grofsem  Druck  einzuschliefsen,  welcher  von  Farad ay 
nach  dem  Namen  des  Entdeckers  als  der  Caignurd-Latour- 
Zttstand  bezeichnet  wird  und  der  jetzt  einer  Untersuchung 
durch  Dr.  Andrews  unterliegt,  welche  über  ihn  viel  Auf-* 
klarung  verspricht,  und  2)  den  CoUoidal*Zustand  ^  welcher 
zwischen  dem  flüssigen  und  dem  krystallinischen  Zustande 
liegt,  sich  in  beide  erstreckend  und  wahrscheinlich  für  alle 
Arten  fester  und  flüssiger  Substanz  in  höherem  oder  min«- 
derem  Grade  raöglioh.  Das  Vorherrschen  eines  gewissen 
physikalischen  Zustandss  bei  einer  Substanz  scheint  eine  Ver- 
schiedenheit von  der  Art  zu  sein,  wie  die  in  der  Naturge- 
schichte als  auf  ungleicher  Entwickelung  beruhend  erkannte. 
Flüssig-  oder  Festwerden  mag  deshalb  nicht  die  Unter- 
drückung weder  der  Atom-  noch  der  Holecular -Bewegung 
in  sich  schliefsen,  sondern  nur  eine  Beschränkung  ihres  Um- 
fangs.  Die  Hypothese  einer  Atom-Bewegung  ist  auch  sonst 
noch,  ohne  Rücksicht  auf  gasförmigen  Zustand,  angenommen 
und  durch  Dr.  Williamson  für  die  Erläuterung  einer  be- 
merkenswerthen  Klasse  chemischer  Vorgänge  in  Anwendung 
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gebracht  worden,  die  in    einer  gemischten  Flüssigkeit   vor 
sich  gehen. 

Letztlich  steht  die  Molecular-  oder  Diffusions-Beweg- 
lichkeit in  offenbarer  Beziehung  zu  der  Mittheilung  der  Warme 
an  Gase,  welche  mit  flüssigen  oder  festen  Flächen  in  Be- 
rührung sind.  Die  Berührung  des  Gasmoleculs  mit  einer, 
eine  verschiedene  Temperatur  besitzenden  Fläche  scheint  die 
Bedingung  zu  sein  für  die  Uebertragung  der  Wärme,  oder 
die  Wärme-Bewegung,  von  dem  einen  auf  das  andere. 
Je  rascher  die  Molecular-Bewegung  des  Gases  ist,  um  so 
häufiger  erfolgt  Berührung  mit  darauf  beruhender  Mittheilung 
von  Wärme.  Diefs  ist  vermuthlich  die  Ursache  des  grofsen 
Abkühlungs- Vermögens  des  Wasserstoffgases,  im  Vergleich 
zu  dem  der  atmosphärischen  Luft  oder  des  Sauerstoffs.  Diese 
Gase  haben,  für  gleiches  Volum,  dieselbe  specifische  Wärme, 
aber  ein  in  Wasserstoffgas  befindlicher  heifser  Gegenstand 
wird  wirklich  3,8 mal  so  oft  bejührty  als  wenn  er  sich  in  Luft 
befände,  und  4 mal  so  oft,  ab  wenn  er  von  Sauerstoffgas 
umgeben  wäre.  Da  Hon  hat  bereits  diese  Eigenthümlicbkeit 
des  Wasserstoffgases  der  grofsen  „Beweglichkeit^  dieses 
Gases  zugeschrieben.  Dieselbe  Molecular- Eigenschaft  des 
Wasserstoffgases  empfiehlt  die  Anwendung  dieses  Gases  in 
der  calorischen  Luftmaschine ,  wo  es  darauf  ankommt ,  ein 
abgeschlossenes  Volum  Gas  rasch  abwechsehid  zu  erhitzen 
und  abzukühlen. 
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Ueber  neue  Klassen    organischer  Säuren; 
von  H.  Kämmerer  und  L.  Carius. 


Die  Produote  der  Einwirkung  von  Scbwefebaurehydrat 
auf  organische  Sauren  oder  Kohlenwasserstoffe,  sowie  die 
Prodacte  der  Oxydation  von  Sulfoalkoholen  oder  Sulfosäuren 
worden  seither  in  dreierlei  wesentlich  verschiedenen  Weisen 
betrachtet,  welche  die  folgenden  Formeln  wiedergeben  : 

^  JSO,*  HO  .  (CäXSA),  O  ^«[€^5,  H 


Nach  KekuM  Nach  Eolbe  Nach  Carius. 

Die  beiden  ersten  Anschaunngsweisen  kommen  darin 
miteinander  überein,  dafs  sie  das  Radical  der  Schwefelsäure, 
8&9,  in  diesen  Körpern  voraussetzen,  Während  die  dritte  in 
ihnen  ein  von  diesem  verschiedenes  Radical,  SO,  annimmt. 

Der  Eine  von  uns  hat  gezeigt  *),  dafs  für  diese  zahlreichen 
Verbindungen  bezüglich  ihrer  Entstehung  durch  Oxydation 
von  Sulfhydraten  ein-,  zwei-  oder  mehräquivalentiger  Alko- 
hohradipale  oder  mehrbasischer  Sulfosäuren  und  ihrer  Basi- 
cität  einfache  gesetzmäfsige  Beziehungen  bestehen,  und  dafs 
sie  in  ihrem  Verhalten  gegen  Phosphorsuperchlorid  die  gröfste 
Analogie  zeigen.  Auf  letzteres  stutzt  er  besonders  die  oben 
gegebene  Anschauungsweise  dieser  Körper. 

Bei  Behandlung  mit  Phosphorsuperchlorid  liefern  die 
der  Schwefelsäure  sich  zunächst  anschliefsenden  Körper  das 
Chlorid  Cl^SOs,  die  der  schwefligen  Säure  sich  anschliefsen- 


*)  Carlas»   diese  Annalen  CXI,  110;     CXXII,    75;     CXXIV,  48, 
221,  257. 
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den  das  Chlorid  ClsSO  als  eines  der  Endproducte  der  Reac- 
tion,  welches  Verhalten  jedenfalls  als  entscheidend  anzusehen 
ist  für  die  s.  g.  Constitution  dieser  Verbindungen.  So  lie- 
fert z.  B.  : 

«l€,H5,H  ClGjHa  +  ClH 

Aethylschweflige  Säure 

(SO  Cl^S^ 


1 


IsetbionBftnre. 

Enthielten  diese  Sauren  dagegen  das  Radical  SO2,  so 
mufste  die  Reaction  dann  folgende  Producte  liefern  : 

Aethylschweflige  Sfture. 

(SO,  C1,8Q, 

^»i^iHiCH)  :^        Oi€,H5    oder    CIH,  «.H«. 

iH  "ciS — 

Itethionsäare. 

Aehnlich  bei  der  s.  g.  Essigschwefelsaure  und  anderen 
Verbindungen. 

Diesen  Betrachtungen  läfst  sich  indessen  in  vielen  Fällen 
wenigstens  der  Einwurf  machen,  es  sei  gewissermafsen 
gleichbedeutend,  ob  man  eine  der  besprochenen  Säuren  der 
schwefligen  Saure  oder  der  Schwefelsäure  angehörig  betrachte, 
da  man  gewissen  Reactionen  zufolge  in  den  Salzen  bei- 
der Säuren  das  gleiche  Radical,  S029  annehmen  kann.  Die 
eben  betrachteten  Verbindungen  wurden  danach  nur  des- 
halb das  Chlorid  CI2SO  liefern,  weil  sie  aufserbalb  des 
Radicales  nicht  Sauerstoff  genug  enthielten ;  z.  B.  : 

1.  ^I^H^),    +  PCI5  =  (ClÖjH^),  +  SO,*)  +  ClaPO, 

2.  SO2         -f  PCla  =   CljSO       +     CI3PO. 


*)  Eine  solche  Bildung  von  schwefliger  Sttore  findet  hier  nie  statt, 
wie  der  Eine  von  uns  schon  nachwies. 
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Dieser  Eyiwurf  und  damit  die  Ansicht,  dafs  in  den  Ver- 
bindungen von  schwefliger  Saure  und  von  Schwefelsaure  das 
gleiche  Radical  anzunehmen  sei,  läfst  sich  nur  dadurch  sicher 
widerlegen,  wenn  Verbindungen,  die  ihrer  Entstehung  nach 
sicher  der  Schwefelsaure  angehören,  mit  solchen  der  eben 
besprochenen  allem  derart  metamer  sind,  dafs  sie  bei  Behand« 
lung  mit  Phosphorsuperchlorid  Chlorsulfuryl,  Cljt&Og,  liefern. 
Es  ist  uns  dieser  Nachweis  gelungen,  und  die  darüber  ge- 
führte Untersuchung  hat  auf  eine  voraussichtlich  aufserordent- 
lieh  grofse  Classe  interessanler  neuer  organischer  Körper 
geführt* 

Behandelt  man  ein  schwefelsaures  Sab  mit  dem  Chloride 
einer  organischen  Saure,  so  entsteht  ein  Doppelanhydrid  der 
Schwefelsaure  und  Chl(H*metaIl,  z.  B.  : 

Diese  Anhydride  verwandeln  sich  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  in  Säuren,  welche  in  der  eben  be- 
zeichneten Weise  den  bekannten  Derivaten  der  schwefligen 
Saure  metamer  sind  (vgl.  das  Anhydrid  der  Benzoschwefel- 
saure). 

Benzoschwefelaäure^  GyHöSOs. 

Völlig  trockenes  schwefelsaures  Silber  wird  erst  bei 
Temperaturen  über  lOO^  von  Chlorbenzoyl  angegrifien.  Er- 
hitzt man  die  beiden  Körper  für  sich,  so  bilden  sie  eine 
steinharte  Masse  von  Chlorsilber  und  dem  Anhydrid  der 
neuen  Saure,  welche  noch  grofse  Mengen  unveränderter 
Substanzen  einschliefsen  kann^  und  aus  der  die  neue  Säure 
erst  nach  der  Zerkleinerung  im  Mörser  durch  kochendes 
Wasser  sehr  allmälig  ausgezogen  wird.  Um  dieses  Zusam- 
nenbacken  der  Masse  zu  verhüten,  genügt  es,  das  schwefel- 
saure Silber  vor  dem  Zusätze  des  Chlorbensoyls  mit  seinem 
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doppelten  Volum  Glactpulver  innig  zu  menggn.  —  Ueber- 
schässiges  Chlorhenzoyl  wirkt  auf  das  schon  gebildete  Dop- 
polanhydrid bei  höherer  Temperatur  weiter  ein,  wobei  sich 
zuerst  Benzoesaureanhydrid  und  das  Chlorid  der  Benzo^ 
schwefelsäore  bilden.  Bin  noch  gröfserer  Ueberscbufs  von 
Chlorhenzoyl  zerstört  aber  auch  das  letztere,  so  dafs  die 
neue  Saure  gar  nicht  mehr  gewonnen  werden  kann. —  Ganz 
ahnliehe  Erscheinungen  bieten  sich  dar^  wenn  anstatt  des 
Chlorbenzoyls  Chloracetyl  oder  das  Chlorid  eines  andern 
Sänreradicales  angewandt  wird. 

Zur  Darstellung  der  Benzoschwefelsäure  verfahrt  man 
daher  am  besten  in  folgender  Weise  :  In  einen  langhaisigen 
Kolben  bringt  man  das  innige  Gemeiige  von  schwefelsaurem 
Silber  und  Glaspulver,  mengt  sorgfältig  mit  dem  Chlorhenzoyl 
und  zieht  den  Hals  des  Kolbens  zur  langen  capillaren  Spitze 
aus,  welche,  nachdem  die  Luft  durch  Sieden  des  Chlorben- 
zoyls stark  verdünnt  ist,  zugeschmolzen  wird,  um  die  Feuchtig- 
keit abzuhalten.  Man  erhitzt  im  Oelbade  auf  140  bis  150^,  bis  nach 
ei^^igen  Stunden  die  in  der  Ruhe'  sich  oben  auf  dem  Wasser 
sammelnde  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  zu  emer  amor- 
phen durchsichtigen  Masse  erstarrt.  Diese  letztere  ist  das 
Anhydrid  der  Saure,  entstanden  nach  der  Gleichung  : 

In  den  erkalteten  Kolben  bringt  man  Wasser  und  er- 
wärmt die  Hasse  damit,  bis  sie  sich  fein  vertheilt  hat,  fallt 
alsdann  aus  der  vom  Chlorsilber  und  Glaspulver  abfiltroien 
Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoflf  kleine  Mengen  von 
gelöstem  Silber,  filtrirt  und  dampft  auf  ein  kleines  Volum  ab. 
Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  fast  die 
ganze  Menge  der  durch  Zersetzung  des  Anhydrides  mit 
Wasser  neben  Benzoschwefelsäure  entstandenen  Benzoesaare 
heraus;   den  Rest  der  letzteren,  sowie  kleine  Mengen  von 
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Schwefelsaure  entfernt  man  durch  Neutralisation  der  sauren 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei  in  der  Warme  und  filtriren 
der  erkalteten  Flüssigkeit.  Durch  Zerlegung  des  Bleisalzes 
in  wasseriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  die 
freie  Säure  in  farbloser  Lösung  rein,  und  durch  Abdampfen 
der  Lösung  bei  einer  80"  nicht  übersteigenden  Temperatur 
die  reine  Säure. 

Di^  Benzoschwefelsäure  isl  der  bejkann^n,  ihr  isomeren, 
salicylscbwefligeif  Säure  m,  ä^fseren  Eigenschaften  ziemlich 
ähnlich,  dasselbe  gilt  für  die  Salze  der  beiden  Säuren;  in- 
dessen sind  AiHih  Verschiedenheiten  in  Krystallform  und 
Löslichkeit  dieser  isomeren  Körper  vorhanden.  Die  Benzo- 
schwefelsäure  ist  eine  weifse  krystallinische  Masse;  unter 
dem  MikrosGop  erscheint  sie  in  breiten,  gekrümmten,  eis- 
blumenartig  vereinigten  Nadeln  oder  kürzeren,  warzenförmig 
vereinigten  Prismen.  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei 
ungefähr  80®  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  *). 
Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol;  ist  aber  nur  in 
sehr  feuchter  Luft  zerfliefslich.  Nach  dem  Trocknen  bei  ge- 
linder Wärme  kann  sie  über  100®  ohne  Zersetzung  erhitzt 
werden,;  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  zersetzt  sie 
sich  indessen  beim  Kochen  theilweise,  wobei  Schwefelsäure 
und  Benzoesäure  gebildet  werden  :       , 

Der  characteristischest^  Unterschied  der  Ben^Boschwefel- 
säure  von  der  isomeren  s^licylschwefligen  Saure  fliegt  in  dem 
Verhaften  der  ersten  gegen  Phosphorsuperchlorid.  Wird  die 
freie  Säure  oder  ein  Salz  derselben  mit  Phosphorsuperchlorid 


*)  Da  die  Balieylsehweflige  Bttare  and  ihre  Analogen  durch  Einwir- 
kung T<Hi  Schwefelsäure  auf  die  organische  Säure  entstehto,  so 
ist  ee  mQgUch ,  dafs '  sieh  die  BenzosohwefelsSure  und  ihre  Ana- 
logen beim  Erhitzen  isomeriseh  in  die  erstere Olasse  umwandeln; 
wir  konnten  diese  Umwandlung  noch  nicht  beobachrteiü. 
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gemischt,  so  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Erwärmung  die  folgende  Reaction  statt  : 

0,Ha»O5  +  (PCI5),  =  G,H4S^3C1,  -f  (CIH),  +  (CI3PO),.       ^ 

Erhitzt  man  das  Chlorid  €71148  0»Cl2  im  zugeschmolze- 
nen Rohre  mit  noch  i  Mol.  Phosphorsuperchlorid,  so  findet 
bei  150^  etwa  vollkommene  Zerlegung  statt.  Bei  dieser 
Reaction  tritt  aller  Schwefel  als  Chlorsulf uryl  ^  ClaS02>  «öf» 
und  es  entwickelt  sich  keine  Spur  von  Chlorwasserstoff  oder 
eines  anderen  Gases;  sie  findet  statt  nach  der  Gleichung  : 

€7H4S03Cl8  +  PCIb  =  GyH^ClgO  +  CljÄOg  +  PClg 

Chlorbensoylchlorür. 

Um  in  dieser  Beziehung  keiner  Tauschung  unterworfen 
zu  sein,  haben  wir  uns  durch  besonderen  Versuch  von  der 
volligen  Abwesenheit  von  Phosphorchlorid  in  dem  Phosphor- 
superchlorid äberzeugt.  Anwendung  eines  gröfseren  lieber- 
Schusses  von  Phosphorsuperchlorid  verändert  die  Reaction 
dahin,  dafs  das  Chlorbenzoylchlorur  in  die  Verbindung- 
CI467H4*),  isomer  der  von  Kolbe  und  Laute  mann  aus 
Chlorsalylchlorür  erhaltenen,  verwandelt  wird.  Bei  sehr 
hoher  Temperatur,  gegen  180^,  endlich  wird  durch  Zer- 
setzung enies  Theiles  des  Chlorsulfaryls,  ob  durch  Einwir- 
kung der  organischen  Substanz  oder  des  Phosphorchlorides 
ist  uns  nicht  bekannt,  Chlorscbwefel  erzeugt;  ob  in  letzterem 
Falle  auch  Spuren  von  Cblorthionyl,  CI2SO,  entstehen,  lafst 
sich  nicht  sicher  nachweisen,  jedenfalls  liefert  das  Product 
der  beschriebenen  Reaction  mit  Wasser  nur  dann  schweflige 


*)  Diese  Verbindung  ist  eine  auch  bei  — 5  bis  10®  nicht  krystalli- 
sirende  Flüssigkeit  Ton  eigenthümlichem  (Gerüche ;  sie  siedet  bei 
'^^b^  etwa.  Blit  Wasser  oder  K^lihydratlösang  yerttndert  sie  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;.  n4t  Waaser  auf  150®  im 
«ugesohlosfeaen  Bohre  erhitzt  liefert  sie  Chlorwasserstoff  und 
Monochlorbenzoftsaure  j  identisch  mit  der  aus  salicylschwefliger 
Stture  eirhaltenen. 
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Säure,  wenn  es  sehr  hoher  Temperatur  ausgesetzt  worden 
war,  und  in  diesem  Falle  ist  auch  stets  Cblorschwefel  vor- 
handen. 

Das  Verhalten  der  salicylschwefligen  Saure,  früher  s.  g. 
Snlfobenzoesaure,  gegen  äberschüssiges  Phosphorsuperchlorid 
war  bis  dahin  noch  nicht  näher  untersucht.  Wird  das  von 
Limpricht  und  Uslar  dargestellte  Cblor,ic|  dieser  Saure« 
€7114893012,  mit  noch  1  Hol.  Phosphorsuperchlorid  im  zuge- 
schmolzenen  Rohre  auf  140  bis  150^  eirhitzl,  so  zerfällt  es 
damit  ohne  alle  Nebenproducte  nach  folgender  Gleichung  : 

^l®^       4-  PCI    -     ^^^  4.  n  Pa 

Unter  140^  findet  keine  Einwirkung  statt;  eine  höhere 
Temperatur  äbt  keine  Veränderung  der  Reaction  aus,  bei 
welcher  keine  Spur  von  Chlorsulfuryl  oder  von  Phosphor- 
chlorid auftritt;  das  durch  Destillation  des  Productes  dieser 
Reaction  isolirte  Chlorbenzoylchlorür  ist  vollkommen  rein,  es 
siedet  bei  etwa  230^,  und  giebt  mit  Wasser  völUg  reine 
Chlorbenzoesäure;  Schmelzpunkt  etwa  150^  War  Phosphor- 
superchlorid in  gröfserem  Ueberschufs  angewandt,  so  wird 
ein  Theil  des  Chlorbenzoylchlorurs  in  Form  der  Verbindung 
CI4G7II4  erhalten. 

Die  beschriebenen  Reactionen  characterisiren  die  neue 
Säure  sehr  gut-,  und  werden,  neben  ihrer  Eigenschaft  eine 
zweibasische  Säure  zu  sein,  ai^^besten  durch  folgende,  ra- 
tionelle Formeln  für  die  Säure  und  äff  CUorid  wiederge«* 
geben  : 

Die  Salze  der  Benzosehwef^äure/irtistatlisirefji  meistens, 

sind  tdslich  fai*  Wasser   lind  zerseteen  siöh  nicht  bieim  Er- 

,  .  •  >  ■    -  ■•  ■       .  •      ■''         .  '•  ■ 

hitzen  /auf   {50^   und  .  <]larub|er,,    o^t^   beim   Kocl^^n   ihrer 
wässerigen  Lösung. 
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Das  Ammoniumsalz  ^  €7H4(NH4)«S05,  krystallisirl  in 
strahlig  vereinigten  Inftbeständigen  Nadeln. 

Das  Kaliumsalz,  €7114X2895,  krystallisirt  schwer.—  Das 
saure  Salz,  €7H4KHS05,  krystallisirt  in  laftbestandigen  weifsen 
faserigen  Massen,  die  aus  langen,  strahlig  vereinigten  Nadeln 
bestehen.  Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gab 
folgende  Resultate  : 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre 
gaheii  0,4^16  Grm. '  Suhstanz  0,1472  schwefelsaures  Kalium, 
0,7055.  Grm*  Suhstane  0,6793  schwefelsaures  Baryum. 

Durch  Yerhrennung  mit  chromsaurem  Blei  gahen  0,8405  Gnu. 
Substanz  0,4855  Kohlensäure  und  0,0654  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 


Gefunden 

|kh 

Kohlenstoff 

48,87 

84,97 

Wasserstoff 

2,18 

2,10 

Kalium 

15,70 

16,32 

Schwefel 

18,19 

18,32 

Sauerstoff 

— 

88,39 

100,00. 

Das  Natriumsalz,  67H4Na8S05,  krystallisirt  in  besen- 
förmig  vereinigten  Nadeln,  die  monoklinoedrische  Prismen  zu 
sein  scheinen. 

Benzoschiöefelsawres  Baryum\,  €7H4Ba2S^5,  krystallisirt 
mit  3  Mol.  Wasser  in  zu  Gruppen  vereinigten  mikroscopi- 
schen  Nadeln  und  bildet,  in  grdfserer  Menge  gesehen,  eine 
weifse  Masse.  Es  verliert  im  luftverdünnten  Räume  sehr 
allmdlig  1  Hol.  Kryatallwasser,  das  übrige  erst  beim  Erhitzen, 
vertragt  eine  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung  und  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in  Alkohol. 

Durch  Yprsiqhtig^B  Gljäh^.  an  der,  Luft  gaben  0,4166  Grm.  Sub- 
stanz 0,2498  schwefelsaures  Barjum  und  durch  Verbrennen 
nfh  chrotnisautem  Blei  0,6500  Grm.  Snbstans  0,5078  Kohlen- 
stture  und  0,1882  Wasser.  •         i 
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Gefnnden 

BdMchnet  nach,  dtr  Formel 

oJ€,H„(OH,)8 
(Ba, 

21,29 

21,48 

3»S6 

2,56 

d5,26 

35,08 

— 

40,93 

Kohlenstoß 

Wasserstoff 

Barynm 

Schwefel  u.  Sauerstoff        — 

100,00. 

Von  dem  mehrere  Tage  im  luftverdunnten  Raum  über 
Schwefelsaure  getrockneten  Salze  gaben  0,2736  Grm.  0,1702 
schwefelsaures  ßaryum,  entsprechend  36,57  pC.  Baryum;  die 
Formel  €7114882895  +  (OBg)«  verlangt  36,73  pC.  Baryum. 

Saures  henzoschwe feisaures  Bart/um  unterscheidet  sich 
yon  dem  isomeren  Salz  der  salicylschwefligen  Säure  dadurch, 
dafs  es  in  Wasser  viel  leichter  löslich  ist,  als  letzteres  und 
anders  krystallisirt.  Es  krystallisirt  in  wahrscheinlich  rhom- 
bischen, häufig  seclisseitigen  Prismen  mit  gekrümmten  Fla- 
chen, die  meist  kreuzweise  verwachsen  und  selten  gröfser 
als  von  1  MM.  Länge  erhalten  werden.  Bei  raschem  Ver- 
dunsten der  Lösung  bildet  das  Salz  einen  rissigen,  amor- 
phen, durclisichtigen  Ueberzug  *). 

Benzoschwefelsaures  ßtei^  67H4pb2S05,  ist  sehr  ähnlich 
dem  isomeren  salicylschwefligsaureih  Blei.  Es  krystallisirt 
mit  2  MoL'Kryställwasser  in  zu  kugelförmigen  Massen  verei- 
nigten, häufig  gekrümmten  Nadeln,  eine  weifse  Masse  dar- 
stellend; bei  lOO^  verliert  es  ein  Viertlieir  seines  Krystall- 
wassersP^ 

0,4S(71  Grm.  des  bei  4Ö^'geti'(>cktietöli  fialzes  ^ahen  6,2958  sehwe- 
felsaures  Qlei,  ontvpt^hend  r 46^^  pG»  Blei;  die  Formel 
eTHfPbSa«  +  2  (^H^X  Terlangt  46,77  pG.  Blei.  —  0,8306  Grm. 
des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gal)en  0,5807  schwefelsaures 


*)  Die  oft  sehr  grofsen  Krystalle  des  sauren  salicylschwefligsaureli 
BarTOiiMi  sind,  monokfiixo^dnsche  Pipismen  oder  Tafeln  Ton  ähn- 
lichem ^oUehen,  wie  die  Krystalle  des  essigsauren  Blei's. 

Innal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXJLXI.  Bd.   2.  Heft.  11 
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Blei,    und  0,3635  Grm.   desselben   0,2599   Kohlenstture    und 
0,0500  Wasser. 

Berechnet  nach  d.  Formel 


Os^CI^H,  +  3aq. 
Gefunden  |Pbs 

Kohlenstoff 19,05  19,34 

Wasserstoff        1,53  1,61 

Blei 47,77  47,74 

Schwefel  u.  Sauerstoff  .     .           —  31,31 

100,00. 

Anhydrid  der  Benzoachwefelsäure,  —  Diese  Verbindung* 
kann  in  annähernd  reinem  Zustande  gewonnen  werden,  wenn, 
wie  oben  beschrieben,  Chlorbenzoyl,  hier  aber  mit  kleinem 
Ueberschufs  von  sohwefelsaurem  Silber,  mit  viel  Sand  ge- 
mengt, so  lange  bei  120  bis  130^  digerirt  wird,  bis  der  Ge- 
ruch nach  Chlorbenzoyl  fast  ganz  verschwunden  ist.  Die 
letzten  Spuren  von  Chlorbenzoyl  daraus  zu  entfernen  ist 
indessen  schwierig,  da  letzteres  bei  höherer  Temperatur 
zersetzend  auf  das  Anhydrid  wirkt  und  eine  ganz  innige  Men- 
gung der  Masse  schwer  erreicht  wird.  Entzieht  man  dem 
^  erhaltenen  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Anhydrid  das  letztere 
durch  Digestion  mit  wasserfreiem  Aether  und  destillirt  aus 
der  filtrirten  ätherischen  Lösung  den  Aether  ab,  so  bleibt  eine 
in  der'  Kälte  harte,  in  gelinder  Wärme  zur  dicken  Flüssigkeit 
schmelzende,  amorphe  Masse,  die  gewöhnlich  blafs  bräunlich 
gefärbt  erscheint.  Diese  ist  das  Anhydrid  GuHioSOe,  welche 
Zusammensetzung  wir  allerdings  nicht  durch  die<g^nalyse 
bestätigt  haben,  die  sich  aber  aus  der  Entstehungsweise  und 
den  Reactionen  der  Substanz  sicher  ergiebt. 

Das  Anhydrid  löst  sich  in  Wasser  unter  gelinder  Er- 
wärmung und  Zersetzung;  es  bildet  sich  dabei  Benzoesäure 
und  Benzoschwefelsäure  nach  der  Gleichung  : 
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Wahrscheinlich  gebührt  also  dem  Anhydrid  die  rationelle 

Formel  qJg{R^  Die  hierbei   entstehende  Benzoesäure 

IH,  0,H,^. 

ist  die  gewöhnliche,  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  120,5  bis 
1210,  ihre  heifse  Lösung  zeigt  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft, bei  Vermeidung  der  Bewegung  durch  Abkühlung  zu- 
erst milchig  trübe  zu  werden  *).  Das  Baryumsalz  dieser 
Benzoesäure  krystallisirt  in  harten,  sehr  glänzenden  rhom- 
bischen Tafeln,  die  in  kalten(i  Wasser  nicht  viel  schwerer 
löslich  sind  als  in  heifsem;  0,3925  desselben  gaben  0,1865 
kohlensaures  Baryum,  entsprechend  27,94  pC.  Baryum;  die 
Formel  GTHöBaGg  +  (0Ha)3  verlangt  28,13  pC.  Baryum. 
Da  die  Krystallform  des  Baryumsalzes  von  gewöhnlicher 
Benzoesäure  sich  nirgend  bestimmt,  die  Zusammensetzung  aber 
zu  GTÜöBaO^  ~h  ^^2  angegeben  findet,  so  haben  wir  das 
Baryumsalz  der  Benzoesäure  untersucht,  welche  zu  den  im 
Vorliegenden  beschriebenen  Versuchen  gedient  hatte  ♦♦).  Wir 
fanden  für  dieses  Baryumsalz  Krystallform,  Löslichkeit  und 
Krystallwassergehalt  völlig  so,  wie  bei  dem  oben  genannten 
Baryumsalz. 

Wir  haben  oben  angeführt,  dafs  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Chlorbenzoyl  bei  Darstellung  der  Benzo- 
schwefelsäure  das  eben  beschriebene  Anhydrid  wieder  zer- 
setzt wird.  Diese  Zerlegung  findet  nach  folgender  Glei- 
chung statt  : 


*)  Diese  Eigenschaft,  von  der  schon  Otto  fand,  dafs  sie  nicht 
der  Salylsäure  allein  eigenthümlich  sei,  zeigt  gewöhnliche  Ben- 
KoSsUnre j^ehr  schön,  wenp  nur  verhütet  wird,  daiSs  am  oberen 
Niveau  der  Flüssigkeit  Krystalle  entstc^hen. 

**)  Sie  war  als  „Benzo^sftnre  aus  Harn^  bezogen  worden. 
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Hierüber  haben    wir  die  Bildung-  von  Chlorwasserstoff 

OiSO 
und  dem  Chloride,  n\   n  u  direct  nachgewiesen,   und  die 

des  Benzoesaureanhydrides  daraus  geschlossen,  dafs  bei  Zer- 
legung des  Productes  mit  Wasser  reichlich  Benzoesäure  ge- 
bildet  wird.  —  Ein  noch  gröfserer  Ueberschufs  von  Chior- 

benzoyl  zersetzt  das  Chlorid  ^\n  u      unter   Bildung    von 

Chlorsulfuryl  vollständig;  die  fibrigen  Producte  dieser  Zer- 
setzung sind  nicht  untersucht,  bei  sehr  hoher  Temperatur 
tritt  dann  auch  hier  Chlorschwefel  und  vielleicht  auch  Chlor- 
thionyl  auf. 

Chlorid  der  BenzoachwefeUäure,  ^1  )P  H  • ""  Diese  Ver- 
bindung unterscheidet  die  Benzoschwefelsäure  im  hohen 
Grade  von  der  isomeren  salicylschwefligen  Säure.  Man  stellt 
sie  entweder  dar  durch  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Silber, 
1  Mol.,  mit  überschussigem  Chlorbenzoyl  auf  150^  und  Reini- 
gung des  Productes  durch  Destillation,  oder  durch  Behandlung 
von  Benzoschwefelsäure  oder  einem  Salze  derselben  mit 
Phosphorsuperchlorid,  welche  Reaction  schon  bei  mittlerer 
Temperatur  unter  Erwärmung  stattindet. 

Das  Chlorid  ist  eine  in  der  Kälte  schwach,  in  der  Wärme 
scharf  riechende,  dickflüssige  Flüssigkeit,  die  gegen  300^ 
völlig  ohne  Zersetzung  überdestillirt ;  sie  zersetzt  sich  mit 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  allmälig  zu  Benzo- 
schwefelsäure und  Chlorwasserstoff  : 

Die  so  erhaltene  Benzoschwefelsäure  ist  identiA^h  mit 
der  oben  beschriebenen  •  und  nicht  verschieden  nach  der 
Darstellung  des  Chlorides. 
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0,2471  ann.   des   Chlorides   gabeB  0»8874  Ghlorsilber   und  0^0047 
metallisches  Silber,  entsprecheod  29,40 pC.  Chlor;  die  Formel 

a«lc^  verlaDgt  29,71  pC.  Chlor. 

ISO« 
Acetschwefelsäure^  OslGgU«. 

Die  DarsteUangf  dieser  Säure  geschieht  in  ganz  analoger 
Weise ,  wie  die  der  Benzosch wefelsaure ;  das  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Silber,  1  Hol.,  mit  viel  Glaspulver  wird  in 
einer  weiten  Glasröhre,  deren  Händung  schon  verengt  ist,  mit 
2  Mol.  Chloräcetyl  übergössen  und  sorgfaltig  gemengt  Die 
Einwirkung  beginnt  sogleich  unter  Erwärmung,  wefshalb  man 
anfänglich  abkühlen  mufs.  Das  Rohr  wird  darauf  zugeschmol- 
zen und  noch  einige  Zeit  auf  120^  erhitzt.  Wenn  die  bei 
Beschreibung  der  Darstellung  der  Benzoschwefelsäure  ange- 
führten Vorsichtsmafsregeln  eingehalten  wurden,  so  erhält  man 
neben  Chlorsilber  und  Spuren  von  unverändertem  Chloräcetyl 
das  Anhydrid  der  Acetschwefelsäure ,  als  dem  Anhydrid  der 
Benzoschwefelsäure  ähnliche  Masse.  Der  Inhalt  des  Glas- 
rohrs wird  mit  Wasser  ausgezogen,  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit Spuren  von  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das 
Filtrat  bei  niederer  Temperatur  völlig  eingedampft  und  so 
oft  wieder  in  etwas  Wasser  gelöst  und  wieder  verdampft, 
bis  alle  Essigsäure  und  Chlorwasserstoflsäure  entfernt  sind.— 
Die  Entstehung  der  Acetschwefelsäure  findet  nach  folgenden 
Formeln  statt  : 

'•    ^•K"  +  (CIGAO),  ==  €A80e  +  (ClAg),. 
2.     C4H«Oa+   OH,    =    0[^*^8^    +  ^al^Ä. 

Die  Acetschwefelsäure  erhält  man  rein  und  farblos  durch 
Abscheidung  aus  dem  Bleisalze  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Abdampfen  bei  niederer  Temperatur,  zuletzt  im  luftverdünnten 
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*  Räume,    ate   zähe  Flüssigkeit.    Ihre  concentrirte   wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  allmälig  beim  Kochen  nach  der  Formel : 

GjH^SOj  -f-  OHjj  =  8H804  +  G8H408. 

Die  Acetschwefelsäure  ist  eine  zweibasische  Saure,  iso- 
mer mit  glycolschwefliger  Säure,  mit  der  sie  auch  viel  Aehn- 
lichkeit  besitzt.  Sie  unterscheid^k  sich  aber  von  letzterer 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Phosphorsuperchlorid ,  womit  sie 
als  eines  der  Endproducte  der  Reaction  Chlorsulfuryl  liefert, 
in  welcher  Form  aUer  Schwefel  der  Säure  austritt.  Diese 
Reaction  ist  : 

Das   Chlorid  Xi    n  g    ist  eine  farblose,  über  150^  un- 

zersetzt  destillirende  Flüssigkeit,    die  mit  Wasser  wieder  in 
Salzsäure  und  Acetschwefelsäure  zerfällt. 

2.    ^j|^^    +    PCU    =r    C1,S0,    +    ci,€,H,o    +    PCI,. 

Chloracetyl- 
chlorür. 

Das  Chloracetylchlorür  wurde  nachgewiesen  durch  Dar- 
stellung von  Glycolsäure  aus  dem  Producte  der  Zersetzung 
desselben  mit  Wasser,  der  Honochloressigsäure.  —  lieber- 
schufs  von  Phosphorsuperchlorid  erzeugt  aus  dem  Chlor- 
acetylchlorür eine  farblose,  eigenthümlich  riechende,  von 
Kalilauge  nicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohre  bei  150^  Chlorwasserstoff  und  Mono- 
Chloressigsäure  liefert,  ohne  Zweifel  also  die  Verbindung 
CI4G2H2  sein  wird. 

Die  Salze  der  Acetschwefelsäure  gleichen  denen  der 
glycolschwefligen  Säure,  sind  aber  leichter  löslich  in 
Wasser. 
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Das  Kcdmmsalz,  ^sH^KaSOs,  ist  leicht  löslich  und  kry- 
stalUsirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  Nadeln  und  kurzen 
Prismen. 

0,3465   Grm.    des    Balzes    gaben   0,2598    schwefelsaures    Kalium, 
0,2264  Grm.  desselben  0,0882  Kohlensäure  und  0,0406  Wasser. 

Berechnet  nach  d.  Formel 

Gefdnden  (Ks 

Kohlenstoff        10,09  10,23 

Wasserstoff        1,99  1,71 

Kalium 83,71  33,44 

Schwefel  n.  Sauerstoff  .    .  —  54,62 

100,00. 

Das  Baryumsalz^  GEH^BagSOs^  ist  ziemlich  schwer*  lös- 
lich; es  krystallisirt  mit  1  Hol.  Krystallwasser  in  kleinen 
harten  Krystallen ,  geraden  rhombischen  Säulen  mit  einem 
verticalen  Pinakoid,  so  dafs  die  Krystalle  oft  hexagonal  er* 
scheinen. 

Die  Analyse  des  Salses  ergsb  aus  0,6080  Grm.  Substanz  0,4796 
schwefelsaures  Baryum,  entsprechend  46,26  pC.  Baryum;  die 
Formel  €,H2Ba,S05  +  0H,  yerlangt  46,76  pC.  Baryum. 

ISO2 
Succinschwefelsäure^  Oil^iHgO. 

Man  erhält  diese  Säure  in  derselben  Weise  wie  die 
Acetschwefelsäure ;  Chlorsuccinyl,  CU^iHiOs;  1  Mol.,  wird 
allmalig  mit  schwefelsaurem  Silber,  1  Mol.,  dem  viel  Glas- 
pulver  beigemischt  war,  gemengt  und  das  «Gemenge  im  zu-* 
geschmolzenen  Rohre  einige  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt. 
Das  Product  der  Reaction  ist  ohne  Zweifel  das  Anhydrid 
^«HiSOe,  wir  haben  dasselbe  aber  bis  jetzt  nicht  isolirt, 
sondern  den  Inhalt  des  Rohres  sofort  mit  Wasser  ausge- 
zogen.   Die  hier  stattfindenden  Reactionen  sind  folgende  : 
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i.    ^5J*  +  CUGAO,  =  (CÜAg),  +  €AßOe- 
2.     GÄßO«  +  OH,  =  O^He&Or- 

Leider  findet  die  letztere  Reaction  nur  zum  Theil  statt, 
während  ein  grofser  Theil  des  Anhydrides  Ach  mit  Wasser 
in  Scbwefelsaurehydrat  und  Bemsteinsanre  zersetzt : 

Durch  die  so  entstehende  Verunreinigung  der  Succin- 
Schwefelsäure  in  ihrer  Lösung  wird  auch  ihre  Isolirung  sehr 
erschwert.  Als  das  beste  Verfahren  hierfür  haben  wir  fol- 
gendes gefunden  :  die  saure  yerdünnte  Flüssigkeit  wird  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  in  kleinen 
Portionen  versetzt,  bis  der  Niederschlag  anfangt  gelblich  zu 
erscheinen.  Diese  erste  Fällung  von  ChiorsOber  entsteht  nur, 
wenn  nicht  aUes  Chlorsuccinyl  zersetzt  worden  war.  Sobald 
eine  Probe  des  Filtrates  durch  weiteren  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silber  eine  gelbe,  in  Salpetersäure  lösliche  Fällung 
giebt,  setzt  man  zum  Filtrat  so  lange  vorsichtig  salpetersaures 
Silber,  bis  die  Fällung  anfängt  weifs  zu  erscheinen,  wo  dann 
bei  weiterem  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  auch  bem- 
steinsaures  Silber  gefällt  werden  würde,  den  gelben  Nieder- 
schlag von  succinschwefelsaurem  Silber  wascht  man  aus,  zer- 
legt durch  Schwefelwasserst«^  und  dampft  das  Filtrat  unter 
der  Luftpumpe  ab.  Sollte  die  dabei  zurückbleibende  Säure 
noch  Bernstein^ure  Mthalten,  so  mufs  die  firactionirte  Fällung 
durch  salpetersaures  Silber  nochmals  wiederholt  werden. 

Die  Succinschwefebäure  ist  eine  krystallinische,  an  der 
Luft  zerfliefsliohe^  Masse.  Sie  ist  wenig  beständig,  Are  wäs- 
serige Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  in  der  VJ^ärme 
m  Bemsteinsäure  und  Schwefelsäure.  —  Ihre  Lösung  fällt 
ChkNrbaryum  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak,  essig- 
saures Blei  und  salpetersaures  Silber  auch   als  freie  Säure. 
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Ihre  Salze  haben  die  Zusammensetzung  der  isomeren  äpfel* 
schwefligen  Saure. 

Das  Sübersalz ,  ^«HsAgs&O? ,  ist  ein  lebhaft  gelber, 
amorpher  Niederschlag,  der  sieh  leicht  beim  Erwarmen  oder 
am  Lichte  schwärzt,  anfangs  grün  färbt.  Es  löst  sich  in 
Ammoniak  und  in  nicht  zu  verdünnter  Salpet^säure  leicht  auf. 

Die  Analyse  des  im  laftrerdünnten  Ranme  lange  Zeit  getrockneten 
Salzes  lieferte  Yon  0,4140  Grm.  Sabstane  0,8413  Chlorsilber, 
0,0019  metallisches  Silber  und  0,1759  schwefelsauren  Baryt. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden  (Agg 

Silber  62,50  62,41 

Schwefel  5,83  6,16 


Die  im  Vorigen  mitgetheilte  Untersuchung  entscheidet 
richer,  dafs  ganz  allgemein  für  jede  organische  Säure,  der 
eine  des  schwefligen  Saure  sich  anschltefsende,  früher  s.  g. 
Sttlfosäure  entspricht,  es  auch  eine  dieser  isomere,  der 
Schwefelsäure  in  der  besprochenen  Weise  sich  anschliefsende 
Säure  geben  wird.  Die  leichte  Zersetzbarkeit  der  der  Schwe- 
felsaure sich  anschliefsenden  Säuren  und  zwar  durch  Wasser 
zu  Schwefelsäure  und  der  organischen  Säure,  von  der  aus- 
gehend sie  dargestellt  worde^i,  oder  durch  Phosphorsuper- 
chlorid im  Ud)erschufs,  wo  aller  Schwefel  als  Chlorsulfuryl 
abgegeben  wird,  empfiehlt  die  von  uns  im  Vorigen  gewählten 
rationellen  Formeln  und  Nomenclatur.  Die  von  dem  Einen 
von  uns  schon  früher  für  die  an  die  schweflige  Säure  sich 
anschlie&enden  Säuren  aufgestellten  rationellen  Formeln  und 
Benennung  werden  durch  die  Existenz  der  hier  beschriebenen 
neuen  Körperklasse  völlig  sicher  gestellt. 

Es  ist  aber  ferner  dem  Mitgetheilten  zufolge  wohl  kaum 
mehr  zu  zweifeln,   dafs  nicht  blofs  die  Schwefelsäure,  son- 
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dern  auch  andere,  vielleicht  alle  inehrbasischen  unorganischen 
Säuren  ahnliche  neue  Körperklassen  bilden  können,  wie  wir 
sie  für  die  Schwefelsaure  hier  beschrieben  haben.  —  Die 
Reaction  der  Entstehung  dieser  Körper  wird  allgemein  sein  : 
Bildung  eines  Doppelanhydrides  durch  Einwirkung  von  einem 
Chloride  eines  Säureradieales  auf  das  Salz  einer  mehrbasischen 
Säure,  und  Verwandlung  dieses  Anhi/drides  in  ein  Hydrat^ 
entweder  durch  blofse  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser, 
wie  bei  der  Succinschwefelsäure,  oder  durch  doppelte  Um- 
legung mit  den  Elementen  des  Wassers,  wie  bei  der  Benzo- 
Schwefelsäure. 

Wir  haben  einige  Versuche  angestellt,  um  diese  Allge^ 
meinheä   der   von    uns    aufgefundenen   Reaction   zu   prüfen, 
müssen   uns   aber  hier  auf  eine   vorläufige  Mittheilung  he^ 
schränken,  da  die  Untersuchung,  deren  Fortsetzung   wir  in 
nächster  Zeit  beabsichtigen,  unterbrochen  werden  mufste. 

Phosphorsaures  Silber  wird  von  Chloracetyl  heftig  ange- 
griffen, so  dafs  die  Mengung  sehr  behutsam  und  unter  Ab- 
kühlung geschehen  mufs.  Bringt  man  nach  beendigter  Reac- 
tion die  Masse  in  Wasser,  so  lösen  sich  darin  Essigsäure, 
Phosphorsäure  und  eine  neue  Säure.  Letztere  haben  wir 
isolirt  durch  vorsichtiges  Abdampfen  der  vom  Chlorsilber 
filtrirten  Flüssigkeit,  bis  Chlorwasserstoff  und  Essigsäure  ent- 
fernt waren,  und  Neutralisation,  der  Lösung  des  Rückstandes 
mit  kohlensaurem  Kalk.  Die  durch  Kalkmilch  schwach  alka- 
lisch gemachte  Flüssigkeit  wurde  vom  phosphorsauren  Kalk 
filtrirt,  durch  Kohlensäure  der  überschüssige  Kalk  gefällt 
und  bei  niederer  Temperatur  auf  ein  kleines  Volum  ver- 
dampft. —  Durch  Fällung  der  Lösung  dieses  Calciumsalzes 
durch  nicht  überschüssiges  essigsaures  Blei  und  Zerlegung 
des  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Bleisalzes  durch  Schwe- 
felwasserstoff erhält  man  die  freie 
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Äcetphosphorsäure  ^  welche  beim  Eindampfen  ihrer  Lö- 
sung im  laftverdunnten  Räume  als  zähe  Flüssigkeit  zurück^ 
bleib!«  Sie  zerlegt  sich  beim  Kochen  ihrer  wasserigen  Lösung 
unter  Bildung  von  gewöhnlicher  Phosphorsaure  und  Essig- 
saure, worauf  es  ohne  Zweifel  beruht,  dafs  wir  nur  eine  sehr 
kleine  Menge  reiner  Säure  erhielten. 

Das  Calcium^  und  Baryumsah  sind  leicht  löslich  in 
Wasser.  Das  Caleiumsalz  krystallisirt  in  schönen,  iuftbestän- 
digen,  strahlig  vereinigten  Nadeln  und  Säulchen  mit  Krystall- 
wasser.  Bei  gelindem  Erwärmen  verwittert  es  ohne  Zer- 
setzung zu  einem  weifsen  Pulver,  beim  Erhitz^i  in  der  Flamme 
entzdndel  es  sich  und  brennt  mit  blauer  Flamme,  eine  in  der 
Hitze  geschmolzene,  phospborsauren  Kalk  haltenden  kohlige 
Masse  zurücklassend. 

Die  Analyse  dieses  CalciamsalseB  gab  aus  0,4982  Grm.  Substanz 
0,2446  schwefelsauren  Kalk  und  0,2063  pyrophospborsaure 
Magnesia. 

Berechnet  nach  der  Formel 
Gefunden  G4H7Ca,P07  +  (OH,), 

Phosphor  11,56  11,32 

Calcium  14,44  14,60 

Wenn  sich  durch  unsere  weitere  Untersuchung  diese 
Zusammensetzung  sicher  stellt,  so  wird  die  Säure 

IPO 
/n  u  0\  u   ,    sein ;    über    die 

Reaction    ihrer  Entstehung  kann   naturlich  jetzt   noch   kein 
sicherer  Schlufs  gezogen  werden. 

Die  Untersuchung  gemengter  Anhydride  organischer 
Säuren  allein  in  der  im  Vorigen  angedeuteten  Richtung  bietet 
noch  dadurch  ein  besonderes  Interesse,  dafs  dadurch  viel- 
leicht synthetische  Bildungen  complicirt  zusammengesetzter 
organischer  Körper  erreicht  werden  können.     So  würde  die 

G  H  ^  H  '    vielleicht   in 
die  heterologe  Reihe  der  Maleinsäure  gehören  u.  s.  w. 
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Oxalsaures  Säber  wird  von  Chloracetyl  explosionsartig 
zersetzt,  mischt  man  aber  das  Chloracetyl  mit  seinem  mehr-* 
fachen  Volum  reinen  Aetbers  and  bringt  es  so  zu  dem  unter 
Aether  befindlichen  Oxalsäuren  Silber,  so  findet,  wenn  eine 
Steigerung  der  Temperatur  verhütet  wird,  gar  keine  Eni* 
Wickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  statt;  nach  dnigen 
Tagen  ist  das  Chloracetyl  zersetzt,  und  die  vom  entstandenen 
Chlorsilber  und  überschüssigem  oxalsaurem  Silber  abfittrirte 
ätherische  Lösung  lafst  b^im  Verdunsten  des  Aethers  einen 
krystallinischen  Rückstand,  der  nur  zum  kleinen  Theil  aas 
Oxalsäure  besteht;  in  Wasser  gelöst  giebt  die  Lösung  beim 
Verdampfen  Essigsäure  ab,  und  der  trockene  Rückstand  lie-* 
fert  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kalk  neben  oxal- 
saurem Calcium  ein  lösliches  Kalksalz. 

Aehnliche  Erscheinungen  wie  die  oben  angeführten  bietet 
das  Product  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  bemstein- 
saures  Silber  dar. 


üeber  die  Isomerie   der  Aldehyde    mit  den 
Oxyden  mehräquivalentiger  Alkoholradicale ; 

von  L.  Carius* 


In  einer  kürzlich  in  diesen  Annalen  mitgetheilten  theo- 
retischen Betrachtung  *)  habe  ich  die  Annahme  gemacht, 
die  Verschiedenheit  des  Aldehydes  der  Essigsäure  und  des 
Aethylenoxydes  beruhe  nur  auf  physikalischen  Beziehungen 
dieser  beiden  Verbindungen ;  sie  seieU;  wie  ich  diefs  bezeicb* 


•)  Diese  Annftlen  OXXX,  287. 
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nete,  ^physikalisch  oder  chemisch-^physikalisch  isomere^  *\ 
nicht  aber,  wie  man  bisher  allgemein  annahm,  metamere 
Verbindungen.  Als  ein  besonderes  Merkmal  der  physikali- 
schen Isomerie  habe  ich  ebenda  bezeichnet,  dafs  solche  Kör- 
per sich  auf  phyinkalischem  Wege  oder  durch  einfache 
chemische  Reaetionen  in  einander  überfuhren  lassen  müfsten ; 
eine  Eigenschaft,  die  wirklich  metamere  Körper  gewifir  nicht 
besitzen  werden.  Die  im  Folgenden  beschriebenen  That- 
Sachen  beweisen  vollkommen,  dafs  Aldehyd  und  Aethylen- 
oxyd  in  diesem  von  mir  vermuth^en  Verhaftnifs  stehen, 
indem  sie  durch  sehr  einfache  Reaetionen  und  ohne  alle 
Nebenproducte  in  einander  nbergeßihrt  werden  können. 

A^hyknbromür  *^),  welches  bekanntlich  durch  Behand- 
hing mit  Salzen  dieAether  des  zweisäurigen  Aethylenalkohols 
liefert,  zersetzt  sich  mit  Wasser  her  160  bis  160^  im  zage- 
schmolzeiien  Rohre  voUstfindig  in  Aldehyd,  der  zum  Theil 


*)  In  einer  j,Üeher  die  chemiscken  Beiiehungen  der  s,  g.  Alhoholradi- 
eaW*  (di«8e  Annalen  CXXIX,  243)  überschriebenen  Mittbeilung 
hat  Scborlemmer  Versuche  mltgetheilt,  die  zum  Zwecke  haben, 
die  nur  physikalische  Isomerie  der  beiden  Klassen  von  Kohlen* 
waditerstoffen  O^Hs^-i-s  nachzuweisen.  Ich  mufs  daran  erinnern, 
dafs  ich  schon  vor  fast  einem  Jahre  (diese  Annalen  CXXYI,  214) 
diese  Ansicht  ausgesprochen,  zum  Theil  durch  Versuche  bestätigt, 
zum  Theil  das  eigenthümli che  Verhalten  der  s.  g.  freien  Alkohol- 
radieale, welches  Schorlemmer  neuerdings  wahrscheinlich  ge- 
macht und  Schoy  en  nachgewiesen  hut,  vazbergeiagt  und  weitere 
Mittheilungen  darüber  angekündigt  habe.  Schorlemmer  hat 
also  wenigstens  versäumt,  meine  Abhandlang  zu  citiren.  —  Fer- 
ner mrtCA  ich  hervcyrhetyen,  dlkfö  Bezeichnung  wie  Be^eiff  physi- 
kaÜMthe  Isomerie  niehi,  wie  Schorlemmer  glaubt,  zuerst  von 
Wurtz,  sondei9i  von  mir  in  der  genannten  Abhandlung  gebraucht 
sind,  und  zwar  auch  für  die  ebengenannten  l^ohlenwasserstofie ; 
die  Mittheilong  von  Wurtz,  worin  er  sich  derselben  bedient,  Utt 
vier  Wochen  später  erschienen,  als  die  meinige. 

**)  Die  Reinheit  des  hier  benutzten  Aethylenbromürs  war  4urch 
Prüfung  der  Zusammensetzung  und  physikalischen  Eigenschaften 
valiig  fliidher  gestellt. 
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freilich  als  eine  dem  Aldehydharz  gleichende  harzartige  Hasse 
abgeschieden  wird,  und  Bromwasserstoff  : 

BrgOÄ  +  OHg  =  (BrH),  +  ^G^B.^ 

Aldehyd. 

Die  Nachweisung  des  Aldehydes  gelang  sehr  gut  auf 
folgende  Weise  :  die  in  dem  Rohre  enthaltene  wässerige 
Flüssigkeit  wurde  in  einem  Destillationskolben  mit  Vs  ihres 
Volumens  Aether  längere  Zeit  geschüttelt,  und  mit  diesem 
zusammen  der  Aldehyd  abdestiUirt,  das  Destillat  durch  Chlor- 
calcium  entwässert  und  der  Aldehyd  als  Aldehydammoiriak 
abgeschieden.  —  Das  so  erhaltene  Aidehydammoniak  zeigte 
die  Krystallform,  das  Verhalten  gegen  salpetersaures  Silber, 
schweflige  Säure,  verdännte  Schwefelsäure  und  Kalihydrat- 
lösung wie  das  gewöhnliche  Aldehydammoniak,  und  gab  bei 
einer  Stickstoffbestimmung  durch  Glühen  mit  Natronkalk  22,5 
pC.  Stickstoff,  die  Formel  €8H40,  NH3  verlangt  22,95  pC. 

Aufser  Aldehyd,  Bromwasserstoff  und  dem  harzartigen 
Körper  treten  keine  anderen  Verbindungen  bei  der  Reaction  auf. 

Ich  vermuthete,  dafs  die  Bildung  des  Harzes,  wodurch 
ein  sehr  beträchtlicher  Verlust  an  Aldehyd  entsteht,  auf  einer 
Einwirkung  der  grofsen  Menge  freier  Bromwasseytoffsäure 
auf  den  Aldehyd  beruhe.  Das  Aethylenbromür  mit  alkalischen 
Flüssigkeiten  zu  erhitzen^  erschien  wegen  der  möglichen  Bil- 
dung von  Vinylbromür  nicht  zweckmäfsig.  Dagegen  hielt 
ich  für  wahrscheinlich ,  dafs  bei  Anwendung  von  Alkohol 
statt  Wasser  der  Bromwasserstoff  durch  Bildung  von  Brom- 
äthyl sofort  unschädlich  gemacht  würde.  Die  hierbei  etwa 
stattfindende  Bildung  von  Acetal  wurde  kein  Nachtheil  sein, 
da  es  sich  so  leicht  von  dem  isomeren  Diäthyläthylenoxyd 
unterscheiden  läfst.  —  Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung 
völlig  bestätigt. 

Erhitzt  man  Bromäthylen  mit  dem  2-  bis  3  fachen  Volum 
absoluten  Alkohols   mehrere  Stunden  auf  150  bis   170^,   so 
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trennt  sich  beim  Erkalten  der  InbaU  des  zugeschmolzenen 
Rohres  in  zwei  Flüssigkeitsschicbten.  Die  obere  ist  eine 
wässerige  Lösung  des  überschussigen  Alkohols»  von  Aldehyd 
und  Spuren  von  Bromwasserstoff;  die  untere  ist  ein  Gemisch 
von  Bromäthyl,  Aldehyd,  Aethyläther  und  Alkohol.  Harz- 
artige Substanzen  oder  überhaupt  andere  Producte  als  die 
genannten  bilden  sich  durchaus  nicht.  Wendet  man  mehr 
Alkohol  an,  als  eben  angegeben  wurde,  so  wird  dagegen 
ein  Theil  des  Aldehydes  in  Acetal  übergeführt.  Die  Reac^ 
tionen  sind  : 

2.    'BrH  +  OJ^«^»  =  BrGjHg  +  OHg. 

Die  dritte  Reaction  ist  die  schon  von  Geuther  nach- 
gewiesene Bildung  von  Acetal  durch  Einwirkung  von  Aldehyd 
auf  Aethylalkohol  : 

Um  die  genannten  Producte  nachzuweisen,  wurde  der 
ganze  Inhalt  der  Röhre  der  Destillation  unterworfen. 

Es  gelang  dabei  nicht,,  den  Aldehyd  im  reinen  Zustande 
von  Bromäthyl  und  Aether  abzutrennen,  wefshalb  alles  unter 
50^  Ueberdestillirende  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium 
und  nochmaliger  Destillation  mit  Ammoniak  gesättigt  wurde. 
Es  schied  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  eine  reichliche  schöne 
Kryslallisation  von  Aldehydammoniak  aus,  dessen  Identität 
mit  dem  bekannten  in  derselben  Weise,  wie  oben  angegeben, 
nachgewiesen  wurde.  Die  Menge  von  Aldehyd,  die  bei  dieser 
Reaction  gewonnen  wird,  ist  so  erheblich,  dals  sich  schon 
daraus  ergiebt,  dafs  die  Bildung  desselben  ohne  Nebenpro-^ 
duGle  stattfindet.  Ein  Thejl  des  Aldehydammoniaks  bleibt 
gelöst  und  läfst  sich  nur  durch  Verdunsten  des  Aethers  und 
BroDftätbyls  im  Str^mi  trookenef  Luft  gewinnen.     Eine  Yer- 
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unreinigiiAg  des  Aldehydammoniaks  durch  bromwassersrtoff- 
saures  Aetbylamin  findet  bei  der  angegebenen  Operation  nicht 
statt,  Wenn  man  nor  die  mit  Ammoniak  gesHttigte  Flüssigkeit 
bei  sehr  niederer  Temperatur  stehen  lärst. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aldehydes  mit  Bromathyl 
und  Aether  wurde  der  Rest  mit  concentrirter  Chlorcalciom- 
lösung  gemischt,  die  ausgeschiedene  Flüssigkeit  nochmals  ratt 
Chlorcalciumlösung  gewaschen,  getrocknet  und  destiltirt.  Bs 
wurde  so  eine  kleine  Menge  einer  bei  104^  siedenden^  brenn- 
baren Flüssigkeit  erhalten,  die  leichter  als  Wasser  ttnd  darin 
etwas  löslich  war;  Eigenschaften,  die  die  Flüssigkeit  in  diesem 
Falle  wohl  sicher  als  das  bekannte  Acetal  characterisiren.  — 
Aldehyd,  Acetal,  Bromäthyl,  Aether  und  Wasser  waren  hier 
die  einzigen  Froducte,  welche  gebildet  worden,  und  es  fand 
sich  keine  nachweisbare  Spur  von  Aethylenoxyd  oder  DiattyU 
athylenoxyd. 

Nachdem  somit  nachgewiesen  war,  dafs  das  Aethylen- 
bromür,  welches  man  bisher  für  chemisch  durchaus  verschie- 
den vom  Aldehydenbromür  hielt,  dieselben  Froducte  der  Reac- 
tion  unter  nur  sehr  wenig  verschiedenen  Umständen,  erhöhter 
Temperatur,  liefern  kann,  wie  letzteres,  schien  es  mir  fast 
sicher,  dafs  emfixch-^ebromtes  Bromäthyl  sich  ebenso  ver- 
halten würde.  Das  zum  Zwecke  der  Prüfling  dieser  Ver- 
muthung  durch  Eifiwirkiing  von  Brom  auf  Bromäthyl  darge- 
stellte und  sorgfältig  gereinigte  gebromte  Bromäthyl  wurde 
mit  Alkohol  und  bei  einem  zweiten  Versuche  mit  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohre  in  der  obim  für  Aetbylenbromür  an-^ 
gegebenen  Weise  erhitzt,  und  dadurch  dieselben  Besultate 
erhalten,  wie  sie  oben  für  das  Bromäthyl  besclnrieben  wor^ 
den  sind.  Nur  scheint  es,  als  ob  einfach-gebromtes  Brom^ 
äthyl  sich  noch  leichter  in  der  erwähnten  Weise  unter  Bil-^ 
düng  von  Aldehyd  und  Bromwasserstoff  zersetze. 

Femer  schien   mir   nach   den .  mitg^theilten  ResuHalen 
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kein  Zweifel ,  dafs  es  gelingen  würde ,  auf  physikaUschem 
Wege  das  Aldehydenh'omür  in  Aethylenbroraür  zu  verwan^ 
dein.    Ich  habe  daher  Aldehydenbromür  in  der  von  Wortz 
ond   Frapolli  angegebenen  Weise   dargestellt,  iiMleni   ich 
dabei  eine   gewogene  Menge  reinen  Aldehydes  als  Dampf 
auf  die  gerade  zugehörige  Menge  Phosphorsupeiiironiid  leitete, 
das  in  einem  stark  abgekahlten  Gefafse  enthalten  war.    Das 
erhaltene  Gemisch   von  Aldehydenbromür  und  Phosphoroxy'- 
bromid  wurde  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere  Stunden 
lang  auf  180^  etwa  erhitzt.    Das  Product  war  wie  vor  dem 
Erhitzen  eine  klare  Flüssigkeit.    Beim  Oeffnen  des  Rolnres 
entwich  kein  Gas ;  durch  Eingiefsei^  der  Flüssigkeit  in  Wasser 
und  Abwaschen    der    nach   Zersetzung   des   Phosphoroxy^ 
bromides  rückständigen  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalilösung, 
Trocknen  und  Destilliren  wurde  eine  reichUche  Menge  einer 
bei  130  bis  131<>  siedenden  Flüssigkeit  erhalten.    Diese  Flüs- 
sigkeit  besafs   alle   Eigenschaften    des  gewöhnlichen ,    aus 
Aethylen  dargestellten  Aethylenbromürs,  abgesehen  von  der 
kleinen  Differenz  im  Siedepunkte  (Aethylenbromür  siedet  bei 
132^),  und  dafs  sie  selbst  bei  —  5^  nicht  fest  wurde.    Beide 
Verschiedenheiten  glaube  ich  aber  nicht  als  auf  einer  Isomerie 
des  von  mir  erhaltenen  Productes  und  des  Aethylenbromürs 
beruhend  annehmen  zu  dürfen ;  sie  haben  ihren  Grund  wahr«^ 
scfaeinlicher  in    spurenweiser  Verunreinigung   der   von   mir 
erhaltenen    Flüssigkeit,   so    dafs   bei  Darstellung  gröfserer 
Mengen  derselben  wohl  ein  in  allen  Eigenschaften  mit  dem 
gewöhnlichen  Aethylenbromüf  völlig  identisches  Product  ge«^ 
Wonnen  werden  wird. 

Die  Analfse  des  von  mir  erhaltenen  Productes  ergab 
85,21  pC.  Brom ,  die  Formel  Br8e2H4  verlangt  85,09  pC. 
Die  Dampfdichte  der  Flüssigkeit  wurde  nach  der  Methode 
von  Gay-Lussac  zu  6,62  gefunden,  wahrend  die  Fomi&l 
Brs€2U4  6,51  verlangt. 

Annal.  d.  Cbemie  a.  Pharm.  CXXXI.  Bd.  2.  Heft.  12 
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Die  Flüssigkeit  blieb  völlig  unverändert  bei  standen- 
laBgem  Erwärmen  auf  80  bis  100^  im  DestUlationsgrfifee; 
einen  Tbeil  derselben  babe  ich  benutzt  ^  um  sie  durch  Be- 
handlung mit  essigsaiurem  Kalium  und  Bssigsdure  in  essig- 
saures Aethyl^za  verwandeln,  welches  vollkommen  gelang. 

Es  ist  wohl  kaum  anaunehmen,  dafs  bei  dem  suletzl  be- 
schriebenen Versuche  die  Gegenwart  des  PhosphoroxybrQmides 
wesentlich  ist,  da  es  keine  cheinische  Veränderung  herv(H*<r 
brachte.  Es  ist  daher  diese  Umwandlung  nur  Folge  der 
.hohen  Temperatur  und  des  hohen  Drucke»^  den  der  Dampf 
der  Flüssigkeit  ausübte.  Wahrscheinlich  beruht  sie  auf  einem 
Naherrücken  der  Atome  ^  indem  ich  mir  die  Ursiache  der 
Verschiedenheit  von  Aldehydenbromür  und  Aethylenbrotnur 
als  in  ohämisch^phynkaUscher  homeriey  in  einer  verschie- 
denen physikalisdwa  Aggregation  einaelner  Atome,  e.  B.  von 
Br&  zu  6tH4,  begründet  denke.  Ebenso  kann  diese  Ver- 
wandlung aber  natürlich  auch  auf  der  Aenderung  anderer 
physikaliseher  Zustande  der  Atome  im  Molecul  deis  Aldehyden- 
bromürs  beruhen^  worüber  physikalische  Untersuchungen 
entscheiden  müssen. 

Es  wäre  denkbar,  dafs  Aldehyd  und  Aethytenoxyd  oder 
Aldehydenbromür  und  Aethylenbromür  nur  physikalisch,  nicht 
chemisch^physikalisdi  isomer  wfiren,  dafs  also  ihre  Vier- 
sohiedenheit  aUein  in  einer  verschiedenen  Aggregation  der 
Molecule  beruhe.  Es  scheint  mir  diefs  nicht  wahrscheinlich, 
da  eine  wirklich  cA0m««GÄ«  Verschiedenheit  der  beiden  Reihen 
isomerer  Verbindungen ,  des  Aldehydes  einerseits  und  des 
Aethylenoxydes  andererseits,  stattfindet. 


Es  liegt  den  Erfahrungen  zufolge  kein  Grund  gegen  die 
Amiafame  vor,  dafs  die  hier  mitgetheilten  Resultate  nicht 
direct   oder  mit  unwesentlichen   Abänderungen    für   andere 
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verwandte  KörperUasfien  Anwenduiig  fiii4dn.  Man  wird  daher 
im  Stande  sein,  von  dem  Benzaldehyd  ausf  ehend  den  swe^ 
sänrigen  Alkohol  der  Benzodtffiwermhe  dariustallen^  demtn 
sogenannter  einfadier  Aether  chemis^b^ophysikiili^  isomer 
mit  dem  Benzuldebyd  ist  u.  s.  w,  S|i^  so  ist  der  Keian  d^r 
Essigsfimre  chemisch-^physikaliscb  ]3pm$r  mjt  dem  Metbylatber 

des  Aelhallylalkohols,  ^^|j  ^  i  welche  Beispiele  wohl  ge- 
nügen werden,  um  den  aufserordentlichen  Umfang  der  hier- 
her  gehörigen  Beziehungen  zu  veranschaulichen.  —  Ich  bin 
mit  der  Ausdehnung  der  durch  die  vorliegende  Notiz  ange- 
kündigten Untersuchung  beschäftigt. 


mm 


Untersuchung  über  die  Yttererde; 

von  0.  Popp. 


Die  folgende  Untersuchung  über  die  Tttererde  *)y  welche 
ich  auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Wo  hier  und  in  dessen 
Laboratorium  ausführte  ^ ,  unternahm  ich  ursprünglich  in 
der  Absicht,  eine  radicale  Trennung  der  drei  Mos  an  de  ra- 
schen Basen  :  des  Yttrium-,  Terbium-  und  Erbiumoxyds,  zu 
ermöglichen  und  ihr  Verhalten  kennen  zu  lernen.  Ich  wurde 
jedoch  dieser  Aufgabe  durch  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchung enthoben,  indem  daraus  hervorgeht,  dafs  Terbin- 
und  Erbinerde  nicht  existhren. 

Gleichzeitig  mit  der  Entdeckung  und  Aufstellung  der 
drei  Basen  als  selbstständiger,  noch  nicht  bekannter  Oxyde 


*)  Ausführlich   in   meiner    tnau^ral-Dissertation ,   Qöttingen    1864, 
Teröffentlicht. 

**)  Die  ansehnlicJhe  lieiig«  Tttearerde,  die  cn  d&estn  Y«r»achen  diente, 
verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Berlin  ia  ^^und.    W. 

12» 
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von  Mos  ander  1843*),  wurden  von  demselben  mehrere 
Methoden  angegeben,  wonach  eine  annähernde  Trennung  der 
Oxyde  bewirkt  werden  sollte  ♦♦). 

Sämmtliche  Methoden,  welche  bekanntlich  darauf  beruhen, 
dafs  Lösangen  der  Yttererde  partiell  mit  Ammoniak  gefällt 
werden,  oder  das  Oxalat  derselben  fractionirt  mit  Säuren  be- 
handelt wird,  oder  eine  Lösung  der  Yttererde.  angesäuert  mit 
oxalsaurem  Kali  versetzt  wird,  habe  ich  experimental  geprüft 
und  habe  allerdings  wie  MoSander  gefunden,  dafs  sich  die 
so  lange  für  rein  gehaltene  Yttererde  in  einen  tief  gelb  ge- 
färbten und  einen  weniger  gefärbten  Antheil  zerlegen  lasse, 
dafs  aber  eine  scharfe  Trennung  nach  einer  der  angeführten 
Methoden  nicht  möglich  iist,  im  günstigsten  Fall,  bei  wieder- 
holt fortgesetzter  partieller  Behandlung,  nur  eine  approxima- 
tive Scheidung  erzielt  werden  kann. 

Die  ersten  Fractionen  der  partiellen  Fällung  gaben  ge- 
glüht reine  Oxyde  von  tiefgelber  Farbe  :  die  Mosander'sche 
Erbinerde;  die  mittleren  Fällungen  waren  stets  weniger 
intensiv  gefärbt,  sie  entsprechen  der  Terbinerde  Mosander's; 
diese  liefsen  sich  jedoch  stets  in  ein  stärker  gefärbtes  Oxyd, 
welches  mit  den  zuerst  erhaltenen  Fällungen  übereinstimmend 
war,  und  ein  weniger  gefärbtes  Oxyd  zerlegen,  so  dafs  die 
Terbinerde  als  ein  Gemische  der  Erbinerde  mit  Yttererde 
anzusehen  war.  Die  zuletzt  resultirenden  Fractionen,  welche 
das  Mosander'sche  Yttriumoxyd  repräsentirten,  waren  jedoch 
nie  reine  Oxyde,  sondern  enthielten  stets  basische  Salze, 
Alkali  und  Kalk,  welche  Beimengungen  in  der  grofsen  Ten- 
denz der  Yttererde  begründet  sind,  Alkalien  und  Erdalkalien 
aus  den  Lösungen  mitzufällen;  es  können  letztere  Beimen- 
gungen nur  durch  Umfällung  aus  kohlensäurefreiem  Ammoniak 


*)  The  Lond.,  Edinb.  and  Dublin  PhiL  Uäg.    October  1843. 
**)  Ebendaselbst. 
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entfernt  werden.  Aus  diesem  Alkali-  und  Kalkgebalt  ist  auch 
das  Verhalten  des  Mosander'schen  Yttriumoxyds  erklär- 
lich :  dafs  es  von  *  rein  weifser  Farbe  sei  und  das  daraus 
resttltirende  Sulfat  an  der  Luft  ganz  verwittere.  Reines 
Yttriumoxyd  ist  jedoch  nie  rein  weifs,  sondern  besitzt  eine 
schwach  gelbltch-weifse  Farbe ,  sowie  das  daraus  erhaltene 
Sulfat  an  d&r  Luft  mcht  fatiscirt. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  war  Berlin  schon  1860*)  ge- 
kommen, zu  deren  Kenntnifs  ich  leider  erst  gelangte,  nach- 
dem ich  bereits  meine  Untersuchung  beendet  hatte.  Aus. 
seinen  Versuchen  sah  auch  er  sich  zu  dem  Schlufs  veranlafst, 
die  Terbinerde  als  ein  Gemisch  der  Ytter-  und  Erbinerde 
anzusehen,  welche  sich  in  diese  beiden  zerlegen  lasse. 

Ist  nun  die  Alternative  :  ,,mufs  die  Erbinerde  als  ein 
selbststandiges  Oxyd,  als  das  Oxyd  eines  neuen  noch  nicht 
bekannten  Metalls  angesehen  werden,  oder  ist  es  ein  Oxyd 
eines  schon  bekannten  Metalls,  welches  von  der  Bereitungs- 
weise her  bei  der  Yttererde  zurückgeblieben  ist^ ,  so  konnte 
ich  diese  Frage  erst  dann  sicher  entscheiden,  als  ich  ver- 
gleichende Versuche  mit  den  Ceritoxyden  selbst  anstellte  und 
ihr  Verhalten  kennen  lernte,  und  es  war  mir  dann  leicht,  die 
Identität  der  Erbinerde  mit  den  Ceritoxyden  mit  aller  Ent- 
schiedenheit festzustellen. 

Die  Erkennung  des  Cers  geschah  an  den  bekannten  Cer- 
reactionen,  besonders  an  der  Bildung  des  gelben  unter  Cer- 
oxydoxydul  bekannten  Niederschlags,  bei  Behandlung  der 
mit  Aetzkali  versetzten  Lösungen  mit  Chlor ;  als  besonders 
characteristisch  für  Cerverbiridungen  habe  ich  gefunden,  dafs, 
wenn  man  eine  Cersalzlösung  mit  essigsaurem  Natron  ver- 


*)  Förhandlinger  med  de'  SkandinaTisk  Naturforskered  attonde  Mode 
i  Kjöbenkayn  1860. 
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sMxt)  dann  im  Uebersdnife  Chlor  hineinleitet  und  nun  erhitzt, 
ei»  gfelblicher  Niederschlsg  sich  ausscheidet,  welcher  dem 
Ceroxydexydul  sehr  ähnlich  sieht,  den  ich  aber  für  ein 
Superoxyd  halte^  wofür  die  Bildungsweise,  sowie  das  ganze 
übrige  Verhalten  dorchans  zu  sprechen  scheint  Dieses  Ver- 
halten aieigten  stets  die  ersten  Fractioilen  der  partiellen  Föllang, 
also  die  Erbinerde ;  nur  trat  die  Reaetion  nicht  so  intensiY  auf, 
wie  bei  Anwendung  reiner  Cerverbindungen. 

Die  Gegenwart  des  Didyms  erkannte  ich  an  den  be- 
kannten  Spectrallinien.  Wenn  ich  auch  nie  das  ganze  von 
Srdmann^)  beobachtete  Spectrum  erhielt,  so  waren  doch 
stets  die  characteristischen  zwei  Gladstone*schen  Linien  er- 
kennbar ^  welche  noch  in  sehr  verdünntoB  Didymlösungen 
sichtbar  sind. 

Das  Vorkommen  der  Ceritoxyde  bei  der  Yttererde  ist 
erklärlich  aus  der  UnvoUkommenheit  der  Trennungsmethode 
mittelst  schwefelsaurem  Kali.  Die  UnlösUchkeit  des  Cer- 
Didymdoppelsulfats  ist  keineswegs  eine  absolute,  sondern 
von  Temperaturverhaltnissen,  Concentrations-  und  Neutrali- 
tätszustanden  abhängig,  und  es  können  bei  Nichteinhaltung 
der  nöthigen  Cautelen  bemerkbare  Mengen  der  Ceritoxyde 
bei  der  Yttererde  zurückbleiben;  andererseits  sind,  in  Be- 
tracht der  grofsen  Farbenintensität  des  Didym-  und  Ceroxyds, 
schon  minimale  Mengen  derselben  hinreichend ,  um  Farbe 
und  Eigenschaften  der  Yttererde  zu  verändern. 

Das  Resume  meiner  hierauf  bezuglichen  Resultate  ist 
nun  ;  ,,die  Terbin-  und  Erbinerde  sind  keine  selbstständigen 
Oxyde  oder  Oxyde  neuer  noch  nicht  bekannter  Metalle, 
sondern  mit  den  Ceritoxyden,  dem  Ceroxyd  und  Didymoxyd 


*)  Journal  für  praotische  Chemie  LXXXV,  895: 
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identisch*);  das  Mosander'sche  YUriumoxyd  ist  ein  alkali^ 
und  kalkhaltiges  Ytbriumoxyd^.  Die  Elemente.:  Terbium  and 
Erbium,  welche  ohnehin  schon  immer  eine  nur  sehr  sweifel** 
hafte  Stellung  im  System  einnahmen ,  sind  sonach  aus  der 
Reihe  der  Elemente  zu  streichen. 

Es  war  nun  meine  weitere  Aufgabe,  eine  Methode  ailF** 
zafinden,  die  Yttererde  rein  darsustellen  ^  resp.  von  ihren 
Trabanten  scharf  zu  trennen.  Ich  habe  auch  eine  solche 
gefunden ;  sie  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  Yttererde 
und  der  Ceritoxyde  zu  kohlensaurem  Baryt,  wodurch  Ytter«- 
erde  nicht,  Ceroxyd  und  Didymoxyd  schon  in  der  Kalte  voll- 
ständig gefällt  werden. 

Bedingung  ist  hierbei  die  vollständige  Ueberführung  des 
Cers  in  Ceroxyd  (Ce^O^),  da  Ceroxydul  durch  kohlensauren 
Baryt  nicht  gefällt  wird  **). 

Die  auf  diese  Weise  durch  kohlensauren  Baryt  von  den 
begleitenden  Oxyden  befreite  Yttererde  ist  frisch  gefallt  eine 
dem  Thonerdehydrat  täuschend  ähnliche  kleisterartige  Hasse, 
von  rein  weifser  Farbe,  ohne  jeden  Stich  ins  Röthliche ;  nimmt 
sie  beim  Eintrocknen  auf  dem  Filter  diese  Farbe  an,  so  ent- 
hält sie  Ceroxyd.  Geglüht  stellt  sie  ein  schweres,  gelblich- 
weifses  Pulver  dar ;  ist  dieses  rein  weifs,  so  enthält  sie  Alkali 
und  Kalk.  Das  Yttererdehydrat  entsprach  annähernd  der  For- 
mel :  YO,  2  HO. 

Die  Yttererde  ist  eine  starke  Base,  sie  treibt  aus  Ammo- 
niaksalzen beim  Kochen  Ammoniak  aus.  Sie  zeigt  überhaupt 
in   ihren  Verbindungsverhaltnissen   viel  Analogieen   mit  der 


*)  Icli  habe  absichtlich  bis  jetzt  das  Lanthanoxyd ,  als  ein  zu  den 
Ceritoxyden  gehörendes  Oxyd ,  unerwähnt  gelassen ,  da  meine 
Untersuchung  die  Existenz  desselben  als  sehr  problematisch  er- 
scheinen läfst,  und  hoffe  ich  später  hierüber^was  Bestimmteres 
mit&eilen  zu  köaneii. 
**)  Das  Specielle  der  Ausführung :  Inaugural-DisBertaUon  8.  24  bis  25. 
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Magnesia,  wafshalb  ich  ihr  den  ursprünglich  von  Ekeberg 
gegebenen  Namen  :  Yttria,  wiedergegeben  habe,  um  hier- 
durch gleichsam  einen  Ausdruck  für  diese  Analogieen  zu 
bieten. 

Die  YUriasalze  besitzen  alle  im  krystalh'sirten  wasser- 
haltigen Zustande  eine  ausgesprochen  lichtrosenrothe  Farbe, 
die  ihnen  durchaus  eigenthumlich  ist,  und  weder  von  Mangan 
noch  von  Didym  herrührt;  durch  Entwässern  verlieren  sie 
diese  Farbe.  Ihr  süfszusammenziehender  Geschmack  ist  be- 
reits bekannt.  Characteristisch  für  die  Yttriasalze  ist  ferner, 
dafs  Lösungen  derselben,  zwischen  das  Prisma  eines  Spec- 
troscops  und  eine  stark  leuchtende  Gasflamme  gebracht,  fünf 
schwarze  Linien  zeigen,  die  von  den  ahnlichen  Spectrallinien 
des  Didyms  nach  der  Zahl,  Lage  und  Intensität  durchaus 
verschieden  sind,  und  nicht  von  einem  etwaigen  Didymgehalt 
herrühren.  Interessant  ist ,  dafs  von  diesen  fünf  Linien  eine 
im  tiefen  Viotett,  die  andere  im  aufsersten  Roth  liegt  und  so 
das  Lichtspectrum  fast  begrenzen. 

Fig.  4  auf  Tafel  I  giebt  ein  ungefähres  Bild  dieses 
Spectrums  und  ist  die  Zeichnung  das  Mittel  mehrerer  Beobach- 
tungen*). Die  Linie  c,  welche  im  Grün  auf  130^  der  Bun- 
sen'schen  Scala  liegt,  ist  die  stärkste;  die  Uebrigen,  beson- 
ders die  Linie  e  im  aufsersten  Roth,  sind  weniger  intensiv  und 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  schwer  erkennbar.  Von  dem 
Didymspectrum  unterscheidet  sich  das  Yttriumspectrum  sofort 
durch  das  Fehlen  der  starken  und  ungemein  breiten  Linie  in 
Gelb,  welche  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  sichtbar  ist. 

Das  Aequivalentgewicht  der  Yttria  ist  schon  von  Ber- 
zelius  bestimmt  und  als  solches  die  Zahl  40  festgestellt. 
Da  Berzelius  hierzu  nur  das  gemengte,  Ceroxyde  resp. 


*)  Ich  mufs  noch  bemerken,  dafs  ich  bei  meinen  wiederholten  Be- 
obAchtongen  die  Scala  stets  anf  die  Natrinmlinie  eingestellt  habe. 
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alkali-  und  kalkhaltiges  Oxyd  angewandt  haben  kann^  so  habe 
ich  die  Aequivalentgewichtsbestimmung  des  reinen  Oxyds  ans* 
gefuhrt  Ich  wandte  hierzu  das  Sulfat  an,  welches  sich  beim 
Kochen  der  Yttriumsulfatlösung  ausscheidet,  wie  dieses  Ber-^ 
zelius  bei  der  Bestimmung  des  Thoriums  gethan  hat 

Die  Berechnung  geschah  ausdemVerhaUnifs  der  Schwefel- 
säure zur  Yttria  unter  der  Voraussetzung,  und  alle  Verhält- 
nisse sprechen  durchaus  dafür,  dafs  das  Sulfat  nach  gleichen 
AequiTalenten  zusammengesetzt  ist. 

Die  Fallung  der  Yttria  geschah  mittelst  sublimirter  Oxal- 
säure unter  nachtraglicher  Neutralisation  der  freiwerdenden 
Säure  mit  Ammoniak,  12  stündigem  Sedimentiren  und  starkem 
Glühen  des  Oxalats.  Die  Fällung  mittelst  Alkali  oder  Ammo- 
niak schien  mir  weniger  exact,  wegen  des  unvermeidlichen 
Eingehens  basischer  Salze  und  von  Alkali  in  den  Niederschlag, 
welches  letztere  sich  nicht  vollständig  durch  blofses  Aus-" 
waschen  entfernen  läfst ;  das  Aequivalentgewicht  wurde  hier- 
nach zu  hoch  ausgefallen  sein.  Aus  demselben  Grunde  durfte 
ich  mich  auch  nicht  blofs  umkrystallisirter  Oxalsäure  bedienen ; 
es  würde  hierbei  ein  Fehler  aus  der  Combination  zweier 
Fehler  resultiren,  indem  dem  bezüglichen  Alkali-  und  Kalk- 
gehalt  sich  noch  eine  entsprechende  Menge  Kohlensäure 
addiren  würde.  Die  Schwefelsäure  des  Sulfats  fällte  ich 
zwar  aus  heifser  Lösung,  brauchte  jedoch  hierbei  die  Vor- 
sicht, die  Fällung  mit  der  darüber  befindlichen  Flüssigkeit, 
selbst  nach  vollständigem  Erkalten ,  noch  einige  Zeit  in  der 
Kälte  unter  öfterem  Umrühren  stehen  zu  lassen,  um  das  in 
der  Wärme  möglichenfalls  ausgeschiedene  Sulfat  wieder  in 
Lösung  zu  bringen,  und  liefs  dann  erst  vollständig  absetzen.. 

Die  Resultate  vier  sehr  nahe  übereinstimmender  Analysen 
ergaben  das  Verhältnifs  der  Schwefelsäure  zur  Yttria  = 
38,23  :  40,16;  38,26  :  40,18;  38,20  :  40,13;  38,22  :  40,14, 
im  Mittel :  38,23  :  40,15,  woraus  sich  die  Aequivalentzahlen  : 
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42,02;  42,006;  42,021;  42,009,  als  Mittel  42,015  ergeben,  so 
dafs  wohl  die  volle  Zahl  42  als  die  dem  wahren  Aequivalent- 
gewicht  nahe  liegende  Zahl  anzunehmen  ist.  Ich  habe  die 
Zahl  42  den  Berechnungen  meiner  Analysen  zu  Grunde  gelegt. 

Da  man  nun  allen  Grund  hat,  der  atomistischen  Con- 
stitution der  Yttria  die  Formel  :  YO  zu  geben  (es  sprechen 
hierfür  die  stark  basischen,  der  Magnesia  analogen  Eigen- 
schaften, die  Nichtfluchtigkeit  des  Chlorürs,  die  Unlösiichkeit 
des  Fluorurs,  Nichtfällbarkeit  durch  kohlensauren  Baryt)  :  so 
berechnet  sich  unter  dieser  Annahme,  wenn  Sauerstoff  =  8,  die 
Zahl  34  als  das  Aequivalent  des  Yttriums,  denn  42  —  8  =  34. 

Die  Aequivalentzahl  des  Yttriums  bildet  mit  denen  des 
Calciums  und  Didyms  eine  Triade,  in  der  die  Aequivalent- 
zahl  des  Yttriums  genau  das  arithmetische  Mittel  bildet  : 

Ca«20^+Di  =  48  ^  y  _  3,. 
2 

Yttrium.  —  Das  Radical  der  Yttria,  das  Yttrium,  wurde 
schon  von  Wöhler  1828  dargestellt*).  Ich  führte  die 
Reduction  auf  ahnliche  Weise  aus,  wie  dieses  bei  der  Dar- 
Stellung  des  Magnesiums  geschieht,  indem  ich  das  dem  Chlor- 
ammonium-Magnesium entsprechende  Chlorammonium- Yttrium 
mit  Natrium  zersetzte.  Die  Reduction  selbst  führte  ich  auf 
dieselbe  Weise  aus,  wie  diefs  Wöhler  bei  Darstellung  des 
Berylliums  und  Yttriums  gethan  hat  **) ,  durch  Schichtung 
des  Chlorürs  mit  Natrium  im  Flatintiegel ,  Erhitzen  bis  zum 
Eintreten  der  Reaction,  welche  ziemlich  heftig  vor  sich  geht, 
und  Lösen  der  erkalteten  Schmelze  in  Wasser. 

Das  reducirte  Yttrium  hatte  sich  als  eisenschwarzes  Pul- 
ver abgelagert.  Es  wurde  durch  vorsichtiges  und  schnelles 
Schlämmen  von  dem   unvermeidlichen  Oxyd  befreit,   schnell 


•)  Pogg.  Annal.  XIII,  580. 
•*)  BbendaselbBt 
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aof  ein  Filter  gebracht ,  mit  Alkohol  gfewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Tttrinm  ist  Roch  feucht  ein  eisenschwarzes,  schim- 
merndes Pulver,  welches  jedoch  schon  wahrend  des  Trocknens 
heller  an  Farbe  wird,  in  Folge  von  Oxydation;  getrocknet 
ist  es  schwarzgrau,  ahnlich  dem  Ferrum  hydrogenio  reductum. 
Unter  dem  Polirstahl  zeigt  es  eisenschwarzen  metallischen 
Strich.  Trocken  oxydirt  es  sich  bei  gewohnlicher  Temperatur 
nicht  an  der  Luft.  Wasser  wirkt  bei  gewöhnlicher.  Tempe- 
ratur nur  aufserst  langsam,  beim  Köchen  schneller  darauf 
ein  und  bildet  Oxyd ;  doch  ist  die  vollständige  Ueberföhrung 
in  Oxyd  auf  diese  Weise  sehr  schwer,  indem  das  gebildete 
Oxyd  Metallpartikelchen  einhüllt.  Von  verdünnten  Säuren, 
selbst  Essigsäure,  wird  es  mit  g^öfsler  Leichtigkeit  unter 
Wasserstoffentwickelung  gelöst;  concentrirte  Schwefelsäure 
wirkt  nur  schwierig  darauf  ein.  Von  Kalilauge  wird  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  afficirt;  beim  Kochen  findet 
zwar  eine  Wasserzersetzung  statt,  dieselbe  hört  aber  auf, 
sd)ald  das  Kochen  nachläfst.  Eine  Chlorammoniumlösung 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  beim  Kochen  noch 
leichter,  unter  Ammoniak-  und  Wasserstoffentwickelung  zer- 
setzt; Aetzammoniak  ist  ohne  Einwirkung. 

Auf  Platinblech  erhitzt  •  verbrennt  es  mit  intensivem 
Glänze  zu  Oxyd;  in  die  Gasflamme  gestreut  verbrennt  es 
mit  ausgezeichnetem  Funkensprühen,  indem  jedes  Hetallpar- 
tikelchen  einen  leuchtenden  Stern  bildet.  In  reinem  Sauer- 
stoffgas findet  die  Verbrennung  in  noch  intensiverem  Grade 
statt  und  geschieht  mit  ausgezeichnetem  blendendem  Glänze. 
Die  Farbe  des  verbrennenden  Yttriums  ist  nicht  so  rein  weifs, 
wie  die  des  Magnesiums  und  Aluminiums,  sie  neigt  sich  mehr 
ins  Röthliche. 

Was  die  Stellung  betrifft,  die  das  Yttrium  im  chemischen 
System  einzunehmen  hat,  so  schliefst  es  sich,   was  das  Ver- 
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halten  des  Metalls  selbst  sowie  das  seiner  Verbindungen  be- 
trifft, der  Gruppe  der  Erdalkalien,  dem  Magnesium  direct  an, 
und  bildet,  durch  die  Eigenschaft  aus  seinen  Lösungen  von 
Ammoniak  gefällt  zu  werden,  das  verbindende  Glied  der 
Erdalkalien  mit  den  sogenannten  Erden. 

Bchwefel-- Yttrium,  —  Die  Darstellung  des  Sulfurets  ist 
mit  gewissen  Schwierigkeiten  verknäpft.  Schwefelammonium 
und  Ammoniumsulfhydrat  vnrken  auf  Yttriumsalzlösungen  wie 
Ammoniak;  es  wird  Yttriahydrat  gefällt  und  Schwefelwasser- 
stoff frei.  Eben  so  wenig  gelang  es  mir,  durch  Glühen  von 
Yttria  im  Schwefelwasserstoffstrom  und  durch  Glühen  des 
Sulfats  im  Wasserstoffstrom  dasselbe  zu  erhalten ;  stets  resul- 
tirte  ein  Oxysulfuret. 

Die  besten  Resultate  erhielt  ich  durch  starkes  Glühen 
der  Yttria  in  vollkommen  trockenem  Schwefelkohlenstoffdampf, 
indem  ich  gleichzeitig  trockenes  Wasserstoffgas  mitwirken 
liefs.  Das  Sulfuret  war  trotz  aller  Vorsicht  etwas  kohlen- 
säurehaltig. Die  Resultate  der  Analyse  entsprachen  sehr 
nahe  der  Formel  YS.  Das  Sulfuret  besitzt  eine  gelbgrüne 
Farbe ;  es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  zersetzt  sich  theilweise 
damit  in  Hydrat  und  Schwefelwasserstoff.  In  Säuren  ist  es 
leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  unter  starker  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung löslich.« 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Yttria  und  Schwefel  findet 
ebenfalls  keine  Sulfuretbildung  statt,  wohl  aber,  wenn  man 
gleichzeitig  kohlensaures  Alkali  zusetzt;  durch  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Alkohol  kann  es  von  dem  Alkalisupersol- 
furet  befreit  werden.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Sul- 
furet war  wie  das  obige  von  gelbgrüner  Farbe,  enthielt 
jedoch  etwas  Sulfat  beigemengt. 

Yttrtumchloriir.  —  Wird  Yttria  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  das  trockene 
Salzpulver  in  Alkohol   gelöst  und  zur  Krystallisation  über 
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Schwefelsäure  gestellt ,  so  krystallisiren  woUausgebildete 
rbombische  Tafeln  des  Chlorürs  aus.  Die  Krystalle  sind  sehr 
leicht  zerfliefslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Zusammen- 
setzung des  Salzes  entsprach  der  Formel  :  YCI  -j-  ^HO  : 

berechnet gefonden 

y'Cl       69,0      "16,27  66,91 

6  HO        54  43,73  44,09 

YCI  -h  6H0      123,5        100,00  100,00. 

Wasserfreies  Chlorür  läfst  sich  eben  so  wenig  durch 
Verdampfen  des  wasserhaltigen,  als  durch  Glühen  von  Yttria 
im  Chlor-  oder  Salzsäurestrom  erhalten;  in  letzteren  Fällen 
resultirte  stets  ein  in  Wasser  unlösliches  Oxychlorür  von  der 
Formel  :  2  YO,  YCI.  Das  wasserfreie  Chlorür  läfst  sich  nur 
erhalten  durch  Glühen  des  mit  Kohle  gemengten  Oxyds  im 
trockenen  Chlorstrom,  oder  durch  Erhitzen  des  Chlorammo- 
nium-Yttriums bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  des  Sal- 
miaks. Auf  letztere  Weise  dargestellt  war  es  eine  durch- 
scheinende Krystallmasse  von  krystallinischem  Bruch.  An 
der  Luft  zog  es  mit  gröfster  Begierde  Feuchtigkeit  an  und 
zerflols. 

Das  Chlor- Yttrium  ist  nicht  flüchtig  und  eine  Chloro- 
base;  es  verbindet  sich  mit  negativeren  Chloriden  zu  Chloro- 
salzen. 

Quecksilberchlorid  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  einer 
Lösung  von  Yttriumchlorid.  Die  Lösung  gab  über  Schwefel- 
saure  verdampft  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  an 
d^  Luft  zerfliefsliche  Krystalle,  welche  der  Formel  :  YCI, 
2HgCl  -f  6H0  entsprachen  : 

Bechnnng Versuch 

Y             42         "^10,44  10,43 

2  Hg         200            49,69  49,62 

3C1          106,5         26,46  26,38 

6  HO         64            13,41  13,57 

TCl,  2Hg01  +  6aq.        402,5        100,00  100,00. 
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# 
Yttriumjodür.   —   Frisch   gefälltes  Yttriahydrat  löst  sich 

in  Jodwassersioffsäure  auf.  Durch  Verdunsten  über  Schwefel- 
saure resQltirten  an  d^  Luft  zerfliefsliche,  in  Alkohol  lösliche 
Krystalle. 

Yttriumßuorür.  —  Lösungen  der  Yttriumsalze  werden 
von  freier  Fluorwasserstoffsäure,  Fluoralkalien  und  Fluor- 
ammonium  gefällt.  Das  Fluor- Yttrium  ist  ein  gelatinöser  Nie- 
derschlag, unlöslich  in  einem  Ueberschufs  von  Fluorwasser- 
stoffsäure ;  hydratisch,  lös],ich  in  Mineralsäuren.  Geglüht  bildet 
es  ein  weifses  Pulver,  welches  dann  in  den  concentrirtesten 
Säuren  unlöslich  ist;  nur  durch  Digeriren  mit  concentrirter 

* 

Schwefelsäure  wird  es  zersetzt. 

Kieselßior-Yürmm,  5—  Frisch  gefälltes  Yttriahydrat  löst 
sich  in  nicht  zu  verdünnter  Kieselfluorwasserstoffsäure  auf. 
Schon  beim  Verdampfen  bei  sehr  gelinder  Wärme  zersetzt 
sich  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure.  Beim 
langsamen  Verdampfen  über  Schwefelsäure  erhielt  ich  zarte 
weifse  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  lösten. 

Yttriumcyaniir.  —  Die  Darstellung  des  Cyan-YUriunis 
wollte  mir  nicht  gelingen*  Das  frisch  gefällte  Hydrat  löste  sich 
zwar  in  einer  i4-  \>is  16  procentigen  Blausäure,  dieser  Lösungs- 
zustand  dauerte  indefs  nicht  lange,  schon  auf  dem  Filtrum 
gelatinirte  die  (iösung  unter  Zersetzung  in  Yttriahydrat  und 
Blausäure. 

Ytirixmeiseneyanür,  -—  Das  Ferr<M5yan-Yttriiim ,  2YCy, 
FeCy ,  erhielt  ich  durch  anhaltendes  Kochen  von  Yttria  mit 
Berlinerblau.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  gab  bam 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  gut  ausgebildete  Krystalle. 
Sie  lösten  sich  leicht  in  Wasser  mit  gelber  Farbe,  nicht  in 
Alkohol.    Sie  verwitterten  nicht  an  der  Luft. 

,  Kalium^Yttriumeisencyanür^  (2KaCy,  FeCy)  -f-  (2YCy, 
FeCy).   —    Yttriumsalze   werden  selbst  in  sehr  verdünnten 
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Lösungen  durch  Kalinmeisencyanür  gefallt.  Der  körnig-kry- 
stallinische  Niederschlag  giebt  getrocknet  ein  weifses  Pulver, 
welches  schwerlöslich  in  verdünnten  Saufen  ist  Berlin 
hält  diese  Verbindung  ftir  reines  Ferrocyan- Yttrium,  Ich  kann 
diese  Annahme  nicht  theilen,  sondern  mufs  diese  Verbindung 
durchaus  fär  eine  den  Tripelcyanüren  der  Erdalkalien  ent- 
sprechende Verbindung  ansehen.  Auf  Platinblech  gestreut 
und  erhitzt  verbrennt  sie  augenblicklich  wie  Zucker,  Jn  die 
Gasflamme  geschüttet  mit  leuchtendem  Glänze. 

Sulfat  der  Yttria,  2(Y0,  SO»)  -f-  5  HO.  ~  Die  Lösung 
der  Yttria  in  Schwefelsaure  hat  sehr  wenig  Neigung  zu  kry- 
stallisiren ,  was  in  dem  characteristischen  Verhalten  l)egrundet 
ist,  dafs  die  Löslichkeit  des  Salzes  mit  Temperaturzunahme 
in  wachsendem  Verhältnifs  abnimmt.  Jede  kalt  gesättigte 
Lösung  des  Sulfats  wird  schon  bei  30  bis  40^  getrabt ;  bei 
60  bis  80^  und  besonders  beim  Sieden  der  Lösung  scheidet 
sich  fast  sämmtliches  Salz,  unabhängig  von  der  Verdunstung, 
als  schweres  Krystallpulver  aus.  Das  durch  langsames  Ver- 
dampfen im  Wasserbade  und  das  durch  Sieden  der  Lösung 
sich  ausscheidende  Salz  sind  gleich  zusammengesetzt;  beide 
enthalten  2V2  Aeq.  Krystallwasser,  welches  sie  beini  Erhitzen 
auf  180^  vollständig  verlieren.  Durch  starkes  Glühen  verliert 
das  Salz  Schwefelsäure,  jedoch  nicht  vollständig;  es  bleibt  ein 
sehr  basisches,  äufserst  schwer  lösliches  Salz  zurück. 

Das  Sulfat  besitzt  eine  schwach  röthliche  Farbe,  welche 
es  benn  Entwässern  verliert;  das  entwässerte  Salz  ist  in 
kaltem  ViTasser  leicht  loslich. 

Das  beim  Sieden  der  Lösung  sich  ausscheidende  Salz 
habe  ich  zur  Aequivalentgewichtsbestimmung  benutzt  und 
defshalb  wiederholt  und  mit  besonderer  Sorgfalt  untersucht. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe  : 

1.     1,1805  Grm.  des  YoUkommen  lufttrockenen  Salses  gaben  beim 
Ecbitzen  auf  200(»  0,255  ^  2 1,6  pC.  HO.    Mit  Cblorbaryum 
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geÄUt  1,3145  BaO,SO»  =  0,4518  =  38,23  pC.  SO'.  Nach 
Ausfällung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Schwefelsäure, 
Neutralisation  des  Filtrats  mit  Ammoniak  und  Fällung  mit 
reiner  OxakÄure  0,4742  =  40,16  pC.  YO. 

2.  1,4295  Orm.    gaben   )»uf  dieselbe  Weise    behandelt  :   0,S08  = 

21,55  HO;  1,593  BaO,  SO»  =  0,547  =  38,26  pC.  SO« 
und  0,5745  =  40,18  pC.  YO. 

3.  0,8455  Grm.  gaben  0,1825  =  21,59  pC.  HO ;  0,9407  BaO,  SO» 

==  0,323  =  38,20  pC.  80»  und  0,3392  =  40,13  pC.  TO. 

4.  1,045  Grm.  gaben  0,2258  =  21,61  pC.  HO;     1,1635  BaO,  SO» 

=  0,3995  =  38,22  pC.  SO«  und  0,4195  =  40,14  pC.  YO. 

Für  die  atomistische  Constitution  des  Salzes  ergiebt  sich 
die  Formel  :  2  (YO,  SO^)  -f  5  HO  : 

berechnet  getoden 

"  '  1.  2.  3.  4. 

2Y0       84        40,195  40,16    40,18    40,13     40,14 

2  SO«     80         38,275  38,23     38,26     38,20     38,22 

5H0      45         21,530  21,6       21,55     21,59     21,61 

2(YO,803)  +  5HO   209       100,000  99,99     99,99     99,92     99,97. 

Beim  Verdampfen  der  Sulfatlösung  aber  Schwefelsäure 
bei  einer  Temperatur  von  6  bis  10^  erhielt  ich  Krystallkrusten 
von  der  Zusammensetzung  :  3  (YO,  SO^)  -|-  8  HO ,  welche 
Formel  mit  der  schon  früher  von  Rammeisberg  aufge- 
stellten Formel  übereinstimmt. 

Kalium^  Yttriumsulfat,  KO,  SO«  +  YOjSO«.  -  Yttrium- 
sulfat, besonders  das  entwässerte,  löst  sich  leicht  in  einer 
Lösung  des  Kaliumsulfats  zu  diesem  Doppelsuifat.  Auch 
dieses  Salz  ist  schwer  in  bestimmbaren  Krystallen  zu  erhalten, 
am  Besten  gelang  es  mir  noch  durch  Schichtung  mit  Alkohol. 
Die  so  erhaltenen  Erystalle  enthielten  6  pC.  HO,  welches  sie 
schon  beim  Liegen  an  der  Luft  verloren,  wo  sie  dann  wasser- 
frei sind.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  des  Doppelsulfats  wird 
beim  Erhitzen  zersetzt,  unter  Ausscheidung  des  Yttriumsulfats. 

Hit  Hagnesiumsulfat  geht  das  Yttriumsulfat  keine  Dop- 
pelverbindung ein.  Hit  Natriumsulfat  läfst  es  sich  zu  einer 
dem  Glattberit  entsprechenden  Masse  zusammenschmelzen. 


über  die  Yttererde.  193 

Selenmt  der  Vttria ,  2  ( YO,  ScO»)  +  5  HO.  —  Das  Sele- 
niat  der  Yttri«,  dorch  Lösetf  rem  Ytlria  in  Selenginre  erhalten, 
hat  dieselbe  Zusammenseteung  wie  i%s  Sulfat,  weicht  jedoch 
Yon  diesem  bedeutend  dadorcb  al^,  dafe  es  bei  allevi  Tem-^ 
peraturen  leicht  löslich  ist,  beim  Koche»  kein  dnlöfliches 
Salz  ausscheidet.    Das  Salz  hat  eine  bemerkenswerthe  ASi- 

« 

nitat  sum  Wasser;  wird  das  entwasserte  Sak  mit  kaUem 
Wasser  Übergossen,,  so  löst  es  sich  unter  Zischen  ond  be- 
deutender WärmeentwickeHmg  auf. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  :  2  (YO,  SeO^)  +  5  HO  : 

berechnet  gefandeo 

9¥0  a4  8M6  82,69 

2SeQ»        127,^  49,69  49^59 

6  HO  46  17,55  17,67 


-»-  ■  1  ■  • 1  «  ♦  I  .  ■  ■     n  »   >  »i    «1«  »I  ■!  I  *i»     i«ii  I  * 


2(YO,Se08)  +  6HO    256,4        100,00  99,95. 

Nitrat  der  Yttria.  —  Die  Lösung  der  Yttria  in  Salpeter- 
säure kann  bis  zur  Syrupdicke  verdampfen,  ohne  deutliche 
Krystalle  zu  bilden.  Das  im  Wasserbade  zur  Trockne  abge- 
dampfte Salz  in  Alkohol  gelöst  und  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet gab  gut  ausgebildete  rhombische  Tafeln,  welche  zer- 
fliefslich  und  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  Salz  Schmilzt 
beim  Erhitzen  auf  100  bis  120^  in  seinem  Krystallwasser  und 
läfst  dieses  bei  160  bis  170^  vollständig  fahren. 

Die  Analyse  föhrte  zur  Formel  :  TO,  N0*>  -f  3*  HO  : 

bei^clttet  gefiUiddti 

1.  2. 


YO 

49 

84,14 

84^18 

84,18 

NO»    / 

54 

48,91 

48,96 

48^ 

8  HO 

27 

21,95 

21,91 

21,98 

TO,  NO»+8H0        128  100,00  100,00  100,00. 

Carhonat  der  Yttrii$ ,  YO,  CO»  +  8  HO.  —  Das  Yttria- 
carbAiat,  diH'^h  Fällung  efaler  Yttriumsalzlösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  erhalten,  ist  ein  geb^öser  NiedericUa^,  ohne 
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jede  krystallinische  Beschaffenheit  Hit  einem  Ueberschufs 
von  Natroncarbonat  bei  gelinder  Warme  digerirt,  verwandelt 
sich  derselbe  in  schön  glänzende,  kleine  wetfse  Krystallnadeln. 
Diese  Krystalle  enthalten  3At  HO,  welche  schon  bei  130 
bis  140^  fortgehen. 

Das  durch  kohlensaure  Alkalien  gefällte  Carbonat  ent- 
hält stets  erstere  beigemengt,  wefshalb  es  selbst  nach  star- 
kem, anhaltendem  Glühen  nicht  alle  Kohlensäure  verliert. 
Mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  verliert  es  seine  Kohlen- 
säure  vollständig,  eben  so  wie  das  Oxalat  beim  Glühen  keine 
Kohlensäure  zurückhält.  Dasselbe  Carbonat  mit  3  At.  Wasser 
resultirt,  wenn  man  frischgefälltes  Yttriahydrat  in  einer  Lö- 
sung von  Natronbicarbonat  vertheilt  und  erhitzt. 

Die  Alkalicarbonate  besitzen  ein  bedeutendes  Auflösungs- 
vermögen für  das  Carbonat  derYttria  und  ist  dieses  Lösungs- 
vermögen um  so  gröfser,  iA  je  gröfserer  Menge  das  Alkali- 
salz angewandt  wird. 

Phosphat  der  Yttria,  —  Das  neutrale  Phosphat,  durch 
Wechselzersetzung  einer  Yttriumsalzlösnng  mit  neutralem 
Natronphosphat  erhalten,  ist  ein  hydratischer,  nicht  krystal- 
linischer  Niederschlag,  der  auf  dem  Filtrum  zu  einer  röth- 
lichen  durchscheinenden  Masse  eintrocknet. 

Wird  dieses  neutrale  Phosphat  längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht,  so  wird  es  zerlegt  in  ein  unlösliches  basisches  und 
ein  lösliches  saures  Salz.  Ersteres  entsprach  der  Formel  : 
3  Y0,P0^-f-5H0  und  würde  dem  analogen  Magnesiaphosphat 
entsprechen  : 


Becbnung 

Vei^mcli 

SYO 

126 

62,07 

61,99 

PO* 

71 

29,88 

— 

5  HO 

45 

18,6 

18,67 

8  YO,  PO« +  6  HO 

242 

100,00. 

• 
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Arseniat  der  Yüria.  —  Das  neutrale  Arsenial,  durch 
wechselseitige  Zersetzung  von  neutralem  arsensaurem  Natron 
und  einer  Yttrinmsalzlösung  erhalten,  ist  ein  hydratischer' 
Niederschlag,  der  beim  Eintrocknen  sehr  schwindet.  Von 
dem  entsprechenden  Kalksalze  unterscheidet  er  sich  durch 
die  Unlöslichkeit  in  Essigsäure;  in  verdünnten  Hineralsauren 
ist  er  leicht  löslich. 

Chromat  der  Yttria.  —  Essigsaure  Yttria  wird  selbst  in 
verdünnten  Lösungen  durch  neutrales  Kalium  Chromat  gefällt. 
Der  gelbe  hydratische  Niederschlag  ist  basisches  Salz,  das 
Filtrat  enthält  saures  Salz  oder  freie  Säure;  wird  letzteres 
zum  Kochen  erhitzt,  so  tritt  eine  neue  Ausscheidung  des 
Salzes  auf.  Die  Fällung  der  Yttria  aus  ihren  Lösungen  durch 
neutrale  Alhalichromate  ist,  nach  angegebenem  Verhalten, 
nur  dann  vollständig,  wenn  die- auftretende  freie  Säure  neu- 
tralisirt  wird,  und  kann  dann  zur  Trennung  von  Kalk  benutzt 
werden. 

Chlorat  der  Yttria,  — -  Die  chlorsaure  Yttria  erhielt  ich 
durch  Wechselzersetzung  von  Yttriumsulfat  mit  chlorsaurem 
Baryt  und  Ausfäilung  des  überschüssig  zugesetzten  Baryt- 
salzes mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  des  Chlorats  gab  beim  Verdampfen  über 
Schwefelsäure  recht  gut  ausgebildete  Krystallblättchen ,  die 
unter  der  Mutterlauge,  bei  bestimmt  auffallendem  Lichte,  In- 
terferenzfarben zeigten.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  Wasser;  Sauerstoff  und  Chlor  und  Zurück- 
lassung  eines  unlöslichen  basischen  Chlorids. 

Acetat  der  Yttria.  —  Das  Yttriaacetat  ist  das  am  Leich- 
testen  krystallisationsfähige  Salz  der  Yttriaverbindungen.  Die 
Krystalle  besitzen  eine  schwach  rosenrothe  Farbe,  welche  sie 
jedoch  nicht,  wie  dieses  Berlin  gefunden,  durch Umkrystal- 
lisiren  Volieren.    Eben   so  ist  die  von  Berlin  angegebene 

13» 
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Löslichkeit  in  Alkohol  nur  dorch  einen  Gehalt  des  letzteren 
an  Wasser  bedinget. 

Die  Constitution  des  Salzes  ergab  sich  aus  meinen  Ana* 
lysen  mtt  der  schon  von  Berlin  gefundenen  übereinsli«- 
mend ,  als  :  YO,  Äc  -<-  2  HO.  Wird  die  Losung  des  neu- 
tralen Acetats  mit  Yttriahydrat  gekocht,  so  ßcheidet  sich  ein 
schwer  lösliches  basisches  Salz  aus. 

Oxalat  der  Yttria.  —  Die  Zusammensetzung  des  Oxalats 
hat  Berlin  in  der  Formel  :  0*0«,  2  YO  +  6  HO  ausgedrückt, 
welche  auch  meine  Untersuchung  übereinstimmend  ergab. 

Kalium-Yttriurnoxalat,  0^0«,  KO,YO  +  6  HO.  -  Diesfes 
Doppeloxalat  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Yttriumoxalat  in 
eine  mäfsig  concentrirte  erwärmte  Lösung  von  neutralem 
Kaliumoxalat  bis  zum  Sättigungspunkt,  wo  das  Yttrinmsalz 
nicht  mehr  in  Lösung  geht.  Beim  langsamen  Erkalten  bilden 
sich  warzenförmige  Krystallgruppen ,  die  mit  Begierde  über 
das  Krystallisationsgefäfs  hinwegkriechen.  Das  Salz  enthalt 
6  At.  Wasser  und  kann  als  ein  Yttriumoxalat  angesehen  wer- 
den, worin  Yttrium  durch  Kalium  vertreten  ist.  In  Wasser 
ist  es  nicht  unzersetzt  löslich. 

Die  Gitrate  der  Yttria.  —  a.  Das  dreibasische  Citrat 
wird  erhalten,  wenn  zu  einer  Lösung  von  essigsaurer  Yttria 
eine  Lösung  von  citronensaurem  Natron  gesetzt  wird.  Der 
anfänglich  sich  bildende  Niederschlag  löst  sich  wieder  auf 
und  es  kann  eine  ziemliche  Menge  des  Nalronsalzes  zugesetzt 
werden,  ohne  dafs  der  Niederschlag  permanent  bleibt;  der 
dann  permanent  werdende  Niederschlag  geht  bei  fortgesetztem 
Zusatz  des  Natronsalzes  wieder  in  Lösung. 

Der  bei  vorsichtigem  Zusatz  permanent  erhaltene  Nie- 
derschlag ist  voluminfts  und  krystallinisch ,  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  und  zwar  in  der  Wärme  schieferer  ab  in  der 
Kälte;  die  kalt  gesättigte  Lösung  wird  beim  Erhitze  getrabt. 
Von  verdünnten  Hineralsäuren  und  Escrigifeäure  tvird  das  Salz 
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leicht  gelöst,  eben  so  von  Aetzammoniak  und  Chlorammonium. 
Auch  in  überschüssigem  Aetzalkali  ist  er  löslich,  beim  Kochen 
wird  Hydrat  gefällt.  Zur  Analyse  wurde  das  zwischen  Fliefs- 
papier  möglichst  geprefste  und  lufttrockene  Salz  angewandt. 

Die  Analyse  fährte  zu  folgenden  Zahlen  : 

1.  2,309  Grm.  des   lufttrockenen   Salzes   verloren   beim  Erhitzen 

auf  150<*  0,7022  =  80,41  pC.  HO,  und  gaben  unter  Zusatz 
▼on  Salpetersfture  bis  zur  TollstHndigen  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  geglüht  0,6978  =5  30,22  pC.  YO. 

2.  1,2182  Qrm.   desselben  Salzes  ,auf   gleiche   Weise    behandelt 

gaben  0,3702  =  30,39  pC*  HO  und  geglüht  0,3685  = 
30,26  pC.  YO. 


berechnet 

gefunden 

C^H^O" 

165            40,43 

39,87            39,36 

3Y0 

126            30,21 

30,22            30,25 

UHO 

126            30,36 

30,41            80,39 

C"H«0",  3  YO  + 14  aq.  417  100,00  100,00  100,00, 

woraus  sich  die  angenommene  Formel  iC^'H^O^S 3  Y04-i4aq. 
construiren  läfst. 

b.  Zweibasisches  Citrat  :  Das  unter  a.  erhaltene  drei- 
basische Salz  löst  sich,  hydratisch,  in  erwärmter  Citronen- 
saurelosung  auf.  Wird  nur  genau  so  viel  Citronensäure  an- 
gewandt, als  zur  Lösung  des  Salzes  erforderlich  ist,  und  diese 
Lösung  hei  einer  20  bis  30^  nicht  überschreitenden  Tem- 
peratur abgedampft,  so  bilden  sich  auf  der  Oberfläche  kleine 
glänzende  Krystallblättchen ,  welche  die  Zusammensetzung 
des  zweibasiscben  Salzes  zeigten.  Die  durch  Waschen  mit 
Weingeist  von  der  Mutterlauge  befreiten  lufttrockenen  Kry- 
stalle  ergaben  in  der  Analyse  : 

0,5042  Gmik  verloren  beim  Erhitzen  auf  120  bis  130o  0,1109  = 
21,99  HO  und  gaben  geglüht  0,1287  ==  25,53  pC.YÖ;  woraus 
sich  die  Constitution  des  Salzes  ergiebt  als  s  G^fi^O^^  2  YO 
+  8  HO, 
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berechnet 

gefonden 

C«H«0" 

174          52,78 

52,48 

2Y0 

84           25,45 

25,53 

8  HO 

72           21,82 

21,99 

C«H«0^«,  2  YO  +  8  aq.  830         100,00  100,00. 

Wird  die  unter  b.  erhaltene  Lösung  des  dreibasischen 
Salzes  in  Citronensaure,  welche  als  eine  Lösung  des  zwei- 
basischen angesehen  werden  kann,  zum  Kochen  erhitzt ^  so 
tritt  eine  Ausscheidung  des  dreibasischen  Salzes  ein,  welches 
nur  einen  geringeren  Wassergehalt  besitzt,  als  das  unter  a. 
erhaltene.  Der  beim  Erhitzen  entstandene  Niederschlag  ver- 
schwindet mit  Leichtigkeit  beim  Erkalten,  indem  er  wieder 
in  Lösung  geht;  er  kann  so  durch  abwechselndes  Erhitzen 
und  Erkalten  abwechselnd  zum  Entstehen  und  Verschwinden 
gebracht  werden. 

Die  Analyse  des  Niederschlags  führte  zur  Formel  : 

C«HK)",  8  YO  +  7  aq. 
Rechntmg  Versnch 


C"H*0" 

165 

46,62 

46,59 

46,67 

3Y0 

126 

35,59 

85,56 

35,51 

7  HO 

63 

17,79 

17,85 

17,82 

C«H»0",  3  YO  +  7  aq.     354  100,00  100,00  100,00. 

Es  scheint  hiernach  die  Existenz  des  zweibasischen  Salzes 

I 

nur  bei  einer  niederen  Temperatur  möglich  zu  sein,  und  das- 
selbe beim  Erhitzen  zu  zerfallen  in  dreibasisches  und  saures 
Salz  oder  freie  Säure. 

Die  Zersetzung  wurde  nach  folgenden  Gleichungen  vor 
sich  gehen  müssen  : 

2  (C»H*0",  2  YO,  HO)  =       C"H*0",  8  YO  +  C«H«0^^  YO,  2  HO 

oder 
3(C«H»0",  2Y0,H0)  ==  2(C"H»0",  3Y0)+  C«H»0",  3  HO. 

Die    Tartrate    der    Vttria,   —     a.    Neutrales    Tartrat  : 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Yttriaacetat  mit  neutralem 
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Kalitartrat  findet  ein  ahnliches  Yerhaltnifs  wie  bei  der  Bil- 
dung des  Citrats  statt;  es  verschwindet  der  anfanglich  ent- 
stehende Niederschlag,  wird  dann  permanent  und  verschwindet 
bei  fortgesetztem  Zusatz  des  Kalisalzes  wieder.  Der  per- 
manent erhaltene  voluminöse  Niederschlag  ist  neutrales  Tär- 
trat,  getrocknet  ein  lockeres  weifses  Pulver.  In  Wasser  ist 
es  schwer  löslich,  löslich  in  Chlorammonium  und  Aetzalkalien. 
Die  Analyse  führte  zur  Formel  :  CSfl^O^^  2  YO  +  8  aq. 

1,462  Grm.  des  lafttrookeDen  Salzes  verloren  beim  Trocknen  bei 
180  bis  140^  0,8638  =  26,05  pC.  HO,  und  gaben  bis  zur 
Tollstftndigen  Verbrennung  des  KoblenstoffiB  geglüht  0,4242  s= 
29,22  pC.  YO. 

I&echnnng  Venmcb 

CWO»«"    ISV       **46,84  46,74 

2Y0  84  29,16  29,21 

8  HO  72  26,00 26,06       

C«HH)»    2  YO  +  8  aq.  288  100,00  100,00. 

b.  Saures  Tartrat  :  Das  Bitartrat  entsteht,  wenn  frisch 
gefälltes  neutrales  Tartrat  genau  mit  so  viel  Weinsäure  ver- 
setzt wird ,  als  gerade  zur  momentanen  Lösung  des  neutralen 
Tartrats  erforderlich  ist.  Dieser  momentane  Lösungszustand 
hat  jedoch  nur  eine  ephemere  Dauer;  schon  nach  wenigen 
Minuten  trübt  sich  die  Lösung  und  es  scheidet  sich  sämmt- 
liches  Bitartrat  als  ein  schwerer  krystallinischer  Niederschlag 
«US.  Die  Fallung  ist  so  vollständig,  dafs  in  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  Oxalsäure  keine  Reaction  hervorbrachte.  Das 
Salz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wasserfrei. 

Die  Analyse  des  vollkommen  lufttrockenen  Salzes  ergab  : 

1,2146  Qrm.  des  lufttrockenen  Salzes  ergaben  bis  auf  150^  län- 
gere Zeit  erbitzt  keine  Gewicbtsdifferenz ;  das  Salz  war  so- 
nacb  wasserfrei.  Bis  zur  vollständigen  Verbrennung  desKob^ 
lenstoffs  geglüht,  hinterliefs  das  Salz  0,2792  =  22,99  pC.  YO. 

berechnet  gefunden 

C«H60"'*   14^       "^7,00  77,01 

YO 42  22,95 22,99 

C«H«0",  YO         183  100,00  100,00. 
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Bytyrat  der  Yitria.  -rv  Frisch  gefälltes  Yttriafaydrftt  löst 
sich  leidii  in  Buttersäure.  Beim  Verdampfen  der  LösiBig  bei 
gfetinder  Wänae  bildeten  «ich  auf  der  Oberiäche  durch- 
scheinende blatterige  Krystalle,  die  sehen  hek  gewöhnlicher 
LufttemperaUur  opao  wurdea.  Das  lufttrockene  Salz  enthielt 
noch  2  At.  Wasser  und  wurde  ihn  dann  die  Formel  : 

C«H'0»,  YO  +  2  iiq, 

zukommen  : 

berechnet  gefanden 

C8H»08         79  66,79  66,89 

YO  42  30,21  80,17 

2  HO  18  13,00  12,94 

C^H'O»,  YO  +  2  aq.       189  100,00  100,00. 

Das  Butyrat  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  alkoho- 
lischem Aether.  Beim  Erhitzen  auf  140^  schmilzt  es  zu  einer 
harzförmigen  Masse,  welche  beim  Erkalten  erhärtet.  Das 
Salz  auf  Wasser  geworfen  zeigt  nur  geringe  Rotation.  Dieses 
neutrale  Butyrat  verbindet  sich  mit  noch  einem  Aequivalent 
Buttersäure  zu  einem  sauren  Salze,  welches  sich  als  schwere 
ölförmige,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit  abscheidet. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich  und  wird  aus  diesen 
Lösungen  durch  Wasser  gefällt. 

Succinat  der  Yttria.  —  Wird  eine  mäfsig  concentrirte 
Lösung  von  Yttriaacetat  mit  einer  Lösung  von  bemstein- 
saurem  Ammoniak  versetzt,  so  findet  keine  Einwirkung  statt. 
Wird  die  Mischung  jedoch  zum  Kochen  erhitzt,  so  findet 
augenblicklich  eine  Ausscheidung  eines  blätterig -krystallini- 
schen  Pulvers  statt,  so  dafs  nach  einigem  Kochen  die  Aus- 
scheidung vollständig  geschieht.  Das  Salz  ist  in  kaltem  und 
heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  unlöslich  in  Chloram- 
monium, löslich  in  verdünnten  Säuren,  selbst  Essigsäure. 
Das  Salz  enthält  3  At.  chemisch  gebundenes  Wasser,  welches 
beim  Erhitzen  auf  160'  fortgeht. 
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Die  Analyse  ^gab  : 

/.  0,5265  Gnn.  des  lufttrookenen  Salses  ▼erloren  auf  160^  erhitst 
0,6735  =  12,78  pC.  HO  und  gaben  geglüht  0»2097  =s 
39,88  pC.  YO. 

2.  0,602  Gnn.  desselben  Salzes  gaben  auf  gleiche  Weise  behan- 
delt 0,7701  SS  12,79  pG.  HO  und  geglüht  0,2399  -«  39,85 
pC.  YO,   was  HUT  Formel  fOkrt  :  C«H*0«,  2Y0  +  3 HO. 

1.  2. 

C«H*0»         100  47,89  47,39  47,36 

2Y0  84  89,81  89,83  39,85 

8  HO  27  12,80  12,78  12,79 


C»H*0«,  2  YO  4-  3  HO    211  100,00  100,00        100,00. 

Die  Verbindungen  der  YUria  mit  Gerbsäure,  Trauben- 
saure,  Harnsäure  und  Chinasäure  sind  schwer  lösliche  Ver- 
bindungen, welche,  wie  das  Tartrat  und  Citrat  der  Yttria, 
mit  den  entsprechenden  Alkalisalzen  lösliche  Doppelverbin- 
dangen  bilden. 

Laboratorium  in  Göttingen  1863/1864. 


üeber  Anilinpurpur  (Mauve); 
von  W.  H,   Perhin, 


Die  Entdeckung  dieses  FarbstoflPs '*^)  im  Jahre  1856  und 
die  Einführung  desselben  als  eines  Handelsartikels  machte 
den  Beginn  für  die  bemerkenswerthe  Reihe  von  Verbindungen, 
welche  als  Steinkohlentheer- Farbstoffe  bekannt  sind  und  die 
wegen  ihrer  Verwendbarkeit  in  den  Künsten  und  Gewerben 


*)  Ueber  die  Darstellung  des  s.  g.  Anilinpurpurs ,  durch  Behandeln 
des  AniUns  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
TgL  Jahresber,  för  Chemie  u.  s.  w.  £  185d,  766.  D.  R. 
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eine  so  gprofse  und  stets  noch  wachsende  Wichtigkeit  ge- 
wonnen haben.  Doch  kann  die  chemische  Untersuchung  des 
Anilinpurpurs  noch  als  eine  etwas  vernachlässigte  betrachtet 
werden,  sofern  die  Zusammensetzung  desselben  noch  nicht 
festgesftellt  ist,  obgleich  mehrere  Abhandlungen  von  ver- 
schiedenen Chemikern  über  diesen  Gegenstand  veröffentlicht 
worden  sind.  Auch  die  chemische  Natur  der  genannten  Ver- 
bindung ist  im  Allgemeinen  noch  nicht  richtig  erkannt  wor- 
den, und  diesem  Umstand  mufs  man  mehrere  der  Abweichungen 
zuschreiben,  die  sich  in  den  Versuchsresultaten  verschiedeaer 
Forscher  ergeben  haben. 

Die  ersten  Analysen  des  Anilinpurpurs  wurden  185Cf, 
bald  nach  meiner  Entdeckung  dieser  Verbindung,  ausgeführt. 
Das  von  mir  untersuchte  Präparat  war  so  gut  gereinigt,  als 
meine  damalige  Eenntnifs  seiner  Eigenschaften  mich  befähigte, 
und  die  erhaltenen  Resultate  zeigen  auf  das  Klarste,  dafs  die 
untersuchte  Substanz  das  schwefelsaure  Salz  der  jetzt  zu  be- 
schreibenden Base  war.  Ich  erhielt  bei  zwei  Verbrennungen 
(die  Analysen  wurden  mit  Präparaten  von  verschiedener  Dar- 
stellung ausgeführt)  folgende  Zahlen  : 

I.  II. 

Kobleostoff        71,55  71,60 

Wasserstoff  6,09  5,77. 

Nach   der  Formel  2  (€27H24N4).H8S04  berechnen  sich  : 

Kohlenstoff        71,5 
Wasserstoff  5,6. 

Auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Kalihydrat  zu  einer  sie- 
denden Lösung  von  käuflichem  krystallisirtem  Anilinpurpur 
geht  die  Farbe  der  letzteren  sogleich  aus  Purpur  in  Blau- 
Violett  über,  und  beim  Stehen  scheidet  sich  ein  krystallini- 
scher  Körper  aus,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und 
dann  mit  Wasser  sich  als  einen  fast  schwarzen  glitzernden 
Körper,  gepulvertem  Eisenglanz  nicht  unähnlich,  darstellt. 
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Dieiser  Körper  ist  eine  Base,  für  welche  ich  die  Bezeich* 
nniig  Mauvein  vorschlage.  Diese  Base  löst  sich  in  Alkohol 
zu  einer  violetten  Flössigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Sauren 
sofort  eine  Purpurfarbe  annimmt.  Sie  ist  unlöslich  oder  nahezu 
unlöslich  in  Aether  und  in  Benzol.  Sie  ist  ein  sehr  bestan- 
diger Körper  und  zersetzt  Ammoniaksalze  leicht.  Bei  starkem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  giebt  sie  dabei  ein  basisches 
Oel,  .welches  nicht  Anilin  zu  sein  scheint.  Die  folgenden 
Analysen  wurden  mit  Präparaten  ausgeführt,  die  bei  150^ 
getrocknet  waren. 

I.    0»3010  Grm.  gaben  0,8818  €^,  und  0,1620  H,0. 
IL     0,2816      „        „       0,8260     «        ,    0,1460    „ 

III.     0,3436  Grm.  gaben  41  CC.  feuchtes  Stickgas,  bei  766'°''  Baro* 
meterstand  und  23^  Temperatur. 

Die  hieraus  sich  berechnenden  Procentgehalte  stimmen 
mit  den  von  der  Formel  €s7Hs4N4  geforderten  : 

berechnet  gefunden 


e» 

334 

80,19 

79,9 

80,0 

B« 

24 

6,94 

6,98 

6,72 

N4 

56 

18,87 

— 

— 

—       13,76 
404        100,00. 

Chlartoasserstoffsaures  Mauvein.  —  Dieses  Salz  wird  durch 
directe  Vereinigung  von  Mauvein  mit  Cblorwasserstoffsäure 
dargestellt.  Es  scheidet  sich  aus  der  siedend  bereiteten  alko- 
holischen Lösung  in  kleinen  Prismen  ab,  die  manchmal  bü- 
schelförmig gruppirt  sind  und  einen  starken  grünen  Metall- 
glanz besitzen.  Es  ist  mafsig  löslich  in  Alkohol,  weniger 
in  Wasser,  und  nahezu  unlöslich  in  Aether. 

Verschiedene  Präparate  ergaben,  bei  100^  getrocknet, 
folgende  Resultate  : 

I.  0,3060  Grm.  Substanz  gaben  0,8265  GO,  und  0,1620  H^O. 

IL  0,3080  n  n  n       0,8275  „    „  0,1630   „ 

.   m.  0,3100  „      „      n       0,8345  „ 

IV.  0,3166  »     »      »   0,8610  „    „     0,1663   „ 
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V.    0,9447  6rm.  Subttass  gaben  0,6408  GO,  vai  0(»18S4  H^0. 
VI.    0,6270     n  n  n      0,2050  AgCL 

VIL    0,5600     n  n  n      0,1950     , 

Vm.     0,6900     ,  n  »       0,2266      „ 

IX.    0,3497     n  »  n      ^0  CG.   feuchtes   Stickgas,    bei 

777,2°*"  Barometerstand  und  20^  Temperatur. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  die  folgenden  Procentgehalte  : 

I.  IL      m.      IV.        V.       VI.     VII.   Vni.  IX.        Mittel 

C     73,50    78,27    78,4    78,8     73,59     —       —       —      —  73,41 

H       5,88      5,88      —       5,8      6,16     —       —       —     —  6,^8 

N—         —        —-.—       —       —       ^    13,8         tzfi 

Gl       —         —        -        —        —      8,08    8,06     8,1    --  8,07, 

welche  mit  den  von  der  Formel  €27H24N4.HC1  geforderten 
übereinstimmen  : 

berechnet  gefunden  i.  M. 

G„  824  73,55  73,41 

Hu  25  5,67                        5,93 

N«  56  12,73  13,3 

a  85,5  8,05                         8,0T 

440,5        100,00. 

Ich  habe  versucht,  noch  ein  zweites,  mehr  Säure  ent- 
haltendes chlorwasserstoflsaures  Salz  zu  erhalten,  aber  bis 
jetzt  ist  mir  diefs  noch  nicht  gelungen. 

Platin "  Doppelsalz.  —  Das  Mauvein  bildet  eine  ganz  be- 
stimmte und  schön  krystallisirende  Verbindung  mit  Platin- 
chlorid. Man  erhalt  dieselbe  durch  Mischen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  des  vorstehend  beschriebenen  chlorwasserstoff- 
sauren  Salzes  mit  überschüssiger  alkoholischer  Lösung  von 
Platinchlorid;  das  Piatin-Doppelsalz  scheidet  sich  als  ein 
krystallinisches  Pulver  ab.  Ich  habe  im  Allgemeinen  für  die 
Darstellung  dieser  Verbindung  der  Anwendung  kalter  Lösun- 
gen den  Vorzug  gegeben,  aber  wenn  man  mafsig  warme 
Lösungen  anwendet ,  so  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  Kry- 
stallen  von  ziemlicher  Gröfse  aus.    Es  besitzt  den  grünen 
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Glanz  des  ohlorwassersloffsauren  Salzes,  aber  nach  deta  Trock- 
nen ist  es  ipehr  goldfarben.  Es  ist  nur  sehr  wenig  löslich 
iD  Alkohol.  Folgende  Zahlen  wurden  erhalten  bei  der  Ana- 
lyse verschiedener,  bei  100^  g^ockneter  Präparate  : 

I.  0,4413  Grm.  gaben  0,6720  Pt 

n.  0,4845  n  n  0,0790    „ 

m.  0,5110  „  „  0,0880   „ 

IV.  0^100  „  ^  0,08$0  « 

y.  0,6345  »  n  0,1035   „ 

VI.  0,6180  „  n  0,1010   . 

VII.  0,3128  „  „  0,6053  GO,  und  0,1180  H,0. 

VIII.  0,3068  „  n  0,5950     „        „     0,1100     „ 

IX.  0,3795  ,  „  0,2700  AgCl. 

Diese    Zahlen   entsprechen    den    folgendes   Procentge- 
halten  : 

I.      n.     III.    IV.     V.     VI.    vn.    viil    ix.  mttei 

C      —  —        —        —        —  —  52,77  52,86  —  52,81 

H      —  —        —        —        -  —  4,19      8,98  —  4,19 

Cl—  —        *-.        —  —  —  —         ^*  17,89  iT^O 

Pt  16»8t  16,8  16,24  16,27  B«,S  16,8  ^         ^  ^  itj^^. 

Die  Vergleichung  dieser  Resultate  mit   itn  «ach  der 
Formel  €27H24ir4  •  HP1CI3  ergiebt  : 


berechnet 

gtSimdeii 

e« 

824 

53,09 

52,81 

Btt 

25 

4,09 

4,19 

N4 

56 

9,20 

— 

Pt 

98,7 

16,16 

16,28 

ca. 

106,5 

17,46 

lt,69 

610,2  100,00. 

Oold  ^  Doppelsah.  —  Diese  Verbindung  wird  in  Ähn- 
licher Weise  wie  das  Platin -Doppelsalz  dargestellt,  nur  unter 
Anwendung  von  Goldchlorid  an  der  Stelle  des  Platincblorids. 
Sie  scheidet  sich  ab  eis  krystallinisM^her  Niederschlag  aus, 
welcher  im  feuchten  Zustande  viel  wenige«*  glänzend  aussieht 


^„^ 

berechnet 

,1— . 

€« 

324 

48,53 

^8Ö 

!26 

3,94 

N4 

56 

7,44 

Au 

197 

26,61 

CI4 

142 

19,08 
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als  das  Platin-* Doppelsalz.  Bei  dem  Umkrystallisiren  scheint 
sie  etwas  von  ihrem  Goldgehalt,  zu  verlieren.  «Die  folgen- 
den Resultate  wurden  bei  der  Analyse  eines  bei  100^  ge- 
trockneten Präparats  erhalten  : 

I.  0,4718  Grm.  gaben  0,1245  An. 
II.  0,3553   „     „   0,0940  „ 
ni.  0,3090   „     „   0,4950  OO,  und  0,1010  H,0. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  €27H84N4.HAoCl4  : 

gefunden 

I.  n.  III. 

—  —  43,68 

—  —  a,60 
2d,B0       26,46  — 

744  100,00. 

Bromwasserstoffsaurea  Mauvem.  —  Dieses  Salz  wird  in 
entsprechender  Weise,  wie  das  chlorwasserstoffsaure  Mauvein, 
dargestellt,  welchem  letzteren  Salze  es  sehr  ahnlich  ist,  nur 
ist  es  weniger  löslich. 

Die  Analysen  der  bei.  100^  getrockneten  Präparate  er- 
gaben folgende  Resultate  : 

I.  0,3935  Grm.  gaben  0,1515  AgCl. 

II.  0,4500   »  n      0,1730  r, 

III.  0,3265   „  „   0,7968  GO,  und  0,1580  HjO. 

IV.  0,3513   „  „   0,8608  ^    y,     0,1675  „ 

Die  Vergleichung  mit  der  Formel  €87H24Ni*HBr  ergiebt : 

berechnet  gefunden 

"  I,        n.     m.      IV. 

G„  324  66,80        —  —  66,66  66,80 

Hjg  25  5,15        —  —    5,87   5,29 

N4  56  11,56  '    -  —    --    — 

Br  80  16,49       16,88  16,87    —    - 

485    100,00. 


Perkin^  über  Anilinpurpur.  207 

Jodwasser  Stoff  säur  es  Mauvmn,  —  Wenn  man  dieses  Salz 
aus  der  Base  darstellt,  mufs  man  farblose  Jodwasserstoflfsdore 
anwenden,  weil  sonst  das  freie  Jod  langsam  aaf  das  neue 
Product  einwirkt.  Es  krystallisirt  in  Prismen,  welche  einen 
grünen  Metallglanz  besitzen.  Es  ist  weniger  löslich,  als  das 
bromwasserstofTsaure  Salz.  Die  für  die  folgenden  Analysen 
benutzten  Präparate  waren  dreimal  umkrystallisirt  und  bei 
100®  getrocknet. 

L  0,5115  Grm.  gaben  0,2258  AgJ. 

II.  0,2480   „    ,,   0,5490  €0,  und  0,1098  H,0. 

III.  0,2985   ,,     »   0,6630  ^    „  0,1265  « 

IV.  0,2765   n     »   0,6150  «    ^  0,1146  ^ 

Die  Resultate  entsprechen  der  Formel  627H24N4.HJ  : 

berechnet  gefonden 

I. 
Gfe,       324  60,89  — 

Hs5        25  4,69  — 

N4  56  10,54  -.  ^         _         _ 

J  127  23,88  23,80       —         —         — 

— ■ 

532  100,00. 

Essigsaures  Mauvein.  —  Dieses  Salz  wird  am  Besten 
erhalten  durch  Lösen  der  Base  in  siedendem  Alkohol  und 
Essigsäure ;  bei  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  krystallisirt  es 
aus  derselben;  es  ist  dann  noch  ein-  oder  zweimal  umzukry- 
stallisiren.  Diese  essigsaure  Verbindung  ist  ein  schönes  Salz, 
welches  den  den  meisten  Mauveinsalzen  eigenthümlichen 
grünen  Metallglanz  besitzt.  Zwei  Verbrennungen,  ausgeführt 
mit  Präparaten  welche  bei  100^  C.  getrocknet  waren,  ergaben 
folgende  Zahlen  : 

I.  0,28325  Grm.  gaben  0,7780  €0«  und  0,1580  Ht#. 
n.  0,29275  „    „   0,8060  „   ,  0,1645  „ 

Diese  Zahlen  entsprechen,  wie  die  folgende  Vergleicbung 
zeigt,  der  Formel  629H28N402  =  GxTHgiNA.GaH^Og  : 


IL        III. 

IV. 
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60,65 

4,90      4,70 
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€» 
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75,00 

74,9          76,0 

Hja 

28 

6,00 

6,0            6,2 

N4 

56 

12,06 

—             — 

Ö. 

82 

6,94 

—          '  — 

464  100,00. 

Kohlensaures  Mauvein.  —  Die  Neigung  des  in  Lösungen 
befindlichen  Mauveins,  sich  mit  Kohlensäure  zu  vereinigen, 
ist  ganz  bemerkenswerth.  Wenn  eine  solche  Lösung  in  eine 
mit  Kohlensäure  gefüllte ,  mittelst  Quecksilber  abgesperrte 
Glasröhre  gebracht  wird,  wird  die  Kohlensäure  rasch  absor- 
birt,  während  zugleich  die  Farbe  der  Lösung  aus  Violett  in 
Purpur  übergebt.  Um  das  kohlensaure  Salz  darzustellen  mufs 
man  Kohlensäuregas  durch  siedenden  Alkohol  leiten,  welcher 
Mauvein  suspendirt  enthält;  beim  ruhigen  Stehen  dieser  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  das  kohlensaure  Salz  in  Prismen  aus, 
welche  das  Licht  mit  grüner  Farbe  metallisch  reflectiren.  Bei 
dem  Kochen  einer  Lösung  dieses  Salzes  entweicht  ein  Theil 
der  Kohlensäure  und  gleichzeitig  nimmt  die  Flüssigkeit  die 
der  Base  zukommende  violette  Färbung  an.  Getrocknet  ver- 
ändert sich  das  kohlensaure  Salz  sehr  rasch,  und  bei  100^ 
verliert  e$  fa/st  seinen  ganzen  Gehalt  an  Kohlensäure  und 
wird  e$  dunkel  «*-oliveinftrben.  Da  es  nicht  unzersetzt  ge- 
trocknet werden  kunn,  ist  sewe  Zusammensetzung  weniger 
leicht  zu  i^rmitteln.  Ich  habe  indessen  doch  den  Gehail  an 
KoUemfättre  in  diesem  Salz  in  der  Ati  zu  bestimmen  gesucht, 
dafs  ich  eine  gewisse  Menge  des  friseh  dargestellten,  noch 
feuchten  Salzes  in.  einem  Qelbad  erhitzte,  bis  keine  Kohlen-- 
säure  mehr  entwickelt  wurde,  und  dann  sowohl  das  Geiridit 
der  rückständigen  Baae  als  auch  da»  der  Kohlensäure  be- 
stimmte, welche  letztere  nach  dem  Trocknen  mitteist  Schwe- 
felsäure in  einem  Kaliapparat  aufgesammelt  werden  war.  Auf 
diese  Art  wurden  die  folgenden  Zahlen  erhalten  : 
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I,     1^980  Orm.  rOckiitttndige  Baue  wardan  erhalten,  wftbrend  0,190 
Grm,  Kohlensäure  entwickelt  worden. 

n.     Das  Gewicht  der  rückständigen  Base   betmg  1,875  Grm.,   das 
der  entwickelten  Kohlensänre  0,1385  Grm. 

0,190  Grm.  €0«  entsprechen  0,268  HaGOs ;  letzteres 
Gewicht  giebt  zusammen  mit  dem  der  rückständigen  Base 
2,148  Grm.  als  das  Gewicht  des  Salzes,  mit  welchem  experi- 
mentirt  wurde,  und  der  hierin  enthaltene  Gehalt  an  GO« 
betragt  8,8  pC.  Berechnet  man  den  zweiten  Versuch  in 
gleicherweise,  so  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  vorhandenen 
Salzes  =  1,5702  Grm.  und  der  Gehalt  an  GO«  in  demselben 
=  8,8  pC.  Ein  kohlensaures  Salz  von  der  Zusammensetzung 
2627H24N4.H2GO){  wurde  5,1  pC.  GOg  enthalten,  ein  saures 
kohlensaures  Salz  von  der  Zusammensetzung G27H24N4.H2G9a 
9,4 pC.  €9^.  ~  Erwäg)  man,  dafs  bei  der  Darstellung  dieses 
Salzes  dasselbe  zu  krystallisiren  beginnt  bevor  die  Flüssigkeit 
erkaltet  ist,  so  wird  es  wahrscheinlich,  dafs  die  zuerst  sich 
ausscheidenden  Portionen  neutrales  kohlensaures  Salz  sind, 
während  die  später  sich  ausscheidende  gröfsere  Menge  dus 
saurem  kohlensaurem  Salz  besteht,  und  dafs  hierauf  der  bei 
den  obigen  Analysen  ergebene  Ausfall  im  Kohlensäuregehalt 
beruht.  —  Ich  hoffe  auf  dieses  merkwürdige  Salz  später  noch 
einmal  zurückkommen  zu  können. 

Bei  der  Analyse  der  Hauveinsalze  ist  grofse  Vorsicht 
bezuglich  des  Trocknens  derselben  nöthig,  denn  die  meisten 
derselben  sind  sehr  hygroskopisch. 

Ich  bin  jetzt  mit  der  Untersuchung  des  im  Hauveiq 
enthaltenen  ersetzbaren  Wasserstoffs  beschäftigt  und  hoffe, 
da(s  diese  Untersuchung  einiges  Licht  auf  die  Constitution 
dieser  Base  werfen  wird.  Ich  glaube,  dafs  sie  ein  Tetramin 
ist,  obgleich  ich  bis  jetzt  noch  nicht  ein  bestimmtes  Salz  mit 
mehr  als  1  Aeq.  Säure  erhalten  habe. 

Asoftl.  d.  Ofaem.  a.  Phann.  CXXZI.  Bd.   S.  Heft.  14 
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Bei  dem  Erhitzen  des  Hauveins  mil  Anäin  entsteht  ein 
blauer  Farbstoff,  welcher  sich  ohne  Zweifel  als  ein  Phenyl- 
derivat  jener  Base  auswisiiien  wird.  Wird  eün  Hauveinsalz 
für  sich  allein  erhitzt,  so  bildet  sich  auch  eine  violette  oder 
blaue  Verbindung.  Klit  d^i"  Untersuchung  dieiief  Stibtstänzen 
bih  ich  jeUt  beschäftisft 


Untersuchung  des  flüchtigen  Muskatnufs- 

Oelä; 

von  y»  CI0&&  *)w 


Das  flüchtige  Oel,  welchem  die  Muskatnüsse  den  aro- 
matischen Geruch  und  die  anregenden  Eigenschaften  ver- 
danken, läfst  sich  durch  Destillation  der  zerkleinerten  Nüsse 
mit  Wasser  nur  theilweise  erhalten.  Vorzuziehen  ist  das 
Verfahren,  die  grob  gepulverten  Nüsse  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Aether  in  einem  Extractionsapparat  zu  be- 
handeln, aus  dem  Auszug  das  Lösungsmittel  im  Wasserbad 
abzudestilliren  und  den  butterartigen  Rückstand  im  Oelbad 
auf  200^  zu  erhitzen  oder  besser  einen  Dampfstrom  durch 
denselben  zu  leiten,  um  Alles  Flüchtige  in  eine  iabgekuhlte 
Vorlage  übergehen  zu  lassen. 

Das  so  erhaltene  flüchtige  Oel  ist  ein  Gemische  meh- 
rejrer  Substanzen.    Bei  der  Destillation  beginnt  es  bei  160^ 


^-Tf 


*)  Im  Aaszag  aas  Compt  Hbbd.  LVlIt,  103. 
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80  sieden;  der  Siedeponkl  «teigt  rasch  a«f  166^^  erhiU  Sieh 
hier  lange  ccmstant  und  steig!  sitalelkt  bis  SlO^ 

Etwa  95  pC.  des  rohen  Oels  gehen  unterhalb  175^  lOibera 
Dieses  Destillat  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  welchen  man  durch 
Behandlung  mit  einigen  Stücken  Aetzkali  in  der  Kälte  und 
nachherige  Rectification  über  etwas  Natrium  rein  erhalt.  Das 
rectificirte  Oel  ist  sehr  dünnflüssig ,  wird  bei  —  18^  noch 
nicht  fest ,  hat  bei  15<^  das  specifische  Gewicht  a«r  0y8S33, 
ergab  bei  244®  die  Dampfdichte  =  4^866 ;  es  iriedet  constaBt 
bei  165®  und  destillirt  ohne  Zersetzung  über.  Es  dreht  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Links;  sein  Molecular- 
Drehungsvermögen  ist  =  —  13,&^.  Sein  Geruch  erinnert 
an  den  der  Muskatnüsse;  verdünnter  nähert  sich  derselbe 
dem  des  Citronenols;  es  schmeckt  scharf  und  brennend. 
Seine  Zusammensetzung  ist  die  des  Terpentinöls  (es  ergab 
87,66  pC.  C  und  11,81  pC.  B) ;  eben  so  die  Dampfdichte  (für 
CsoHie  und  eine  Condensation  auf  4  Toi.  berechnet  sich  die- 
selbe »  4,714). 

Mit  Luft  unter  einer  Glocke  mittelst  Quecksflber  abge^ 
sp^Tl  ibsorbirt  dieses  Oel  langsam  Saumiteff  und  wird  es 
dabei  weniger  dünnflussif .  Durch  Chlor  wird  es  lebbaß 
anter  Bnlwiokelttiig  ron  Chlorwasserstoff  angegriffen  und  au 
einem  chlorhalligMi  efthen ,  ttiehi  karystallisirbaran  Prodnei 
umgewandelt ;  Brom  wirkt  in  gleicher  Weise  ein.  In  Wasser 
löst  sich  das  flüchtige  Huskatöl  nur  wenig,  in  absolutem  Al- 
kohol leicht.  Ein  Gemisch  von  Muskatöl,  Alkohol  und  Sal- 
petersaure schied,  vier  Münate  lang  stehen  gelassen,  kein 
krystallisirtes  Hydrat  aus,  was  schon  dieses  flüchtige  Oel 
▼om  Terpentinöl  unterscheidet.  Salpetersdure  greift  das 
Muskatöl  heftig  an,  es  entwickeln  sich  salpetrige  Dämpfe 
und  als  Endproduct  entstehen  oxalsaures  Ammoniak  und 
mehrere  andere,  nicht  näher  untersuchte  Verbindungen.  Con- 

14» 
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deätrirte  Schwefelsaure  löst  das  Muskatöl  unter  brauner  Fär- 
bung, und  beim  Erhitzen  der  Mischung  entwickelt  sich  schwef- 
lige Säur,e. 

Chlorwasserstoffgas  wird  bei  langsamem  Zuleiten  in  das 
kalt  erhaltene  Oel  in  grofser  Menge  absorbirt,  unter  Bildung 
einer  flussigen,  nach  bestimmtem  Yerhältnifs  zusammenge- 
setzten Verbindung ;  aber  es  entsteht  keine  feste  Chlorwasser- 
siofl'säure- Verbindung.  Die  flussige  Verbindung  siedet  bei 
194^  und  destillirt,  wenn  sie  rein  ist,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden.  Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  wenig  ange- 
nehmem aromatischem,  dem  des  s.  g.  Terpentinöl-Camphers 
ähnlichem  Geruch ;  ihr  specifisches  Gewicht  ist  =  0,9827  bei 
IS'^;   sie  wirkt  auf  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht 

ein.    Ihre  Zusammensetzung  ist  C20H16,  HCl  : 

•  » 

gefunden     :    69,99  pC.  C ;     10,25  pC.  H ;     19,57  pC.  Cl ; 
berechnet    :    69,56  \jC.  C ;      9^86  pG.  H ;    20,58  pC  Q. 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  bei  160^  sehr  langsam; 
bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilosung  wird  der  ursfn'üng- 
Uche  Kohlen wasserstofl*  wieder  abgeschieden;*  alkoholische 
Lösung  von  Einfach -^  Schwefelkalium  bewirkt  Zersetzung  ohne 
Bildung  einer  Verbindung  CgoHie;  HS,  und  ebenso  Ammoniak 
ohne  Bildung  eines  stickstoffhaltigen  Productes. 


** 
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üeber  das  Vorkommen  von  Nickelvitriol  zu 

Riecheisdorf ; 

von  R.  Fulda. 


Die  Reihe  der  verscliiedenen,  zu  Riecheisdorf  in  Hessen 
sich  findenden  interessanten  Mineralien  ist  neuerdings  durch 
das  Vorkommen  von  natürlichem  Nickeivitriole ,  einer  dem 
Kobaltvitriole  von  Bieber  analogen  Bildung,  noch  vermehrt 
worden.  Interessant  macht  beide  Mineralien  ihr  aufserordent- 
lich  seltenes  Auftreten ;  denn  Koballvitriol  ist  bisher  nur  ein- 
mal, und  zwar  zu  Bieber  in  Hessen  vorgekommen»  während 
Nickelvitriol,  nach  einer  Notiz  in  Dana*s  Syst.  of  Mineral., 
3.  Edit.,  679  in  der  Wallace  Mine  am  Huronsee  von  T.  S.  H  u  n  t 
in  Form  von  haarfeinen,  anscheinend  rhombischen  Krystall- 
nadeln  und  als  grünlich-weifse  EfQorescenz  aufgefunden  wor- 
den sein  soll.  Der  Nickelvitriol  von  letztgedachtem  Fundorte 
ergab  bei  der  Untersuchung  keine  Beimengung,  sondern  er- 
wies sich  als  reines  NiO,  SO3  -{-  xUO  ♦).  Diefs  war  aber 
auch  die  einzige  Nachricht,  die  wir  von  der  Existenz  eines 
natürlichen  Nickelvitriols  besafsen,  und  um  so  mehr  Interesse 
müfste  es  erwecken,  als  etwa  gegen  Mitte  vorigen  Sommers 
zu  Riecheisdorf  ein  neues  Mineral  aufgefunden  wurde,  das 
man  als  ein  schwefelsaures  Nickelsalz  ansprechen  mufste. 

Dieses  Mineral  fand  sich  als  secundare  Bildung  in  der 
First  eines  Ortes  auf  der  durch  den  Friedrichstollen  aufge- 
schlossenen Fortsetzung  des  Nickel-  und  Kobalterze  sowie 
Kiese  fuhrenden  Marienschächter  Rückens  im  Karlstollen- 
Reviere,  und  zwar  unmittelbar  in  der  aus  Kupfernickel;  etwas 
drüsigem  Schwerspathe  (dessen  Drusenraume  mit  Schwefel- 


*)  Siebe  Bischof* s   chemische  und  physikalische  Geologiej  Bd.  Il, 
8.  2016  und  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1850,  B.  757. 
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kies  uberklei^el  waren),  gebrdchem  Granlieg^ndem  und  Zech- 
stein bestellenden  Gangausfüllangsmasse ,  am  sogenannten 
Sprunge,  3  Fürs  über  der  Schwarte  des  Kupferschieferfiötzes 
im  Hangenden  und  6  Fiifii  unter  dar  Schwarte  des  Kupfer- 
schieferfiötzes im  Liegenden  des  Rückens  (Ganges).  Dasselbe 
mufs  sich  innerbatb  weniger  Jahre  gebildet  haben,  da  der 
betreffende  Ort  an  dieser  Stalle  im  ersten  Quartale  1859 
aufgefahren  wordan  war.  Leider  mnfste  die  First  dieses 
Ortes^  an  welcher  allein  das  erwähnte  Mineral  wahrgenommen 
wurde,  kurz  nach  dessen  AuQindung  verschalt  werden,  so 4 
dafs  mir  dadurch  die  Gelegenheit  entginge  mich  persönlich  { 
über  die  Art  und  Weise  seine«  Vorkommens  %u  instruiren. 

Die  i^n  dar  fraglichen  Stella  aingesammelten  Handstöcke 
bestaben  sammtlich  aus  Brocken  vqu  Grauliegendem,  die  durch 
einen  blatterigen,  zum  Theil  drusigen  Schwerspath  verkittet 
erscheinen,  worauf  zunächst  eine  Schicht  von  erdigem,  theils 
apfelgrönem,  theils  fast  ganz  weifsem  Pfickelocker  (=  Nickel- 
bluthe),  meist  mit  etwas  Kobaltblüthe  folgt,  in  dem  erst  der 
Nickelvitriol  als  muschelige,  grobfaserige  oder  haarförmige 
Varietät  eingewachsen  erscheint.  Zwischen  der  Nickelblüthe 
finden  sjch  nicht  selten  kleine  Stuckchen  von  Kupfernickel, 
die  auf  ihrer  Oberfiäche  mit  einer  grünlichen  Oxydation^- 
kruste  überzogen  sind  und  dadurch  ihre  Umwandlung  in 
Nickelocker  bekunden.  Selbst  in  dem  Nickelvitriole  lassen 
sich  hier  und  da  feine  Bruchstöckchen  dieses  Fossiles  er- 
kennen, die  dann  im  durchfallenden  Lichte  als  schwarze 
Punktchen  erscheinen.  In  den  Drusenräumen  des  Schwer- 
spatbes  sitzen  zum  Theil  haardünne  Nädelchen  von  Nickel- 
Vitriol,  theils  solche  eines  schneeweifsen  Minerals  mit  deut- 
lichem Seidenglanze,  die  wahrscheinlich  aus  Pikropharmakolith 
bestehen  werden ,  was  sich  jedoch  wegen  ihrer  geringen 
Menge  nicht  feststellen  liefs.   In  den  meisten  Fällen  ist  noch 
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das  sar  Unterlüge  dienende  Orauliegende  mit  KobaUblütbe 
scliwaoh  angekauchl. 

D«r  NickelTitriol  selbst  erschien  sehim  nosclielig .  in  nsr^ 
deotliehen ,  in  ikrer  Ausdehnung  behemmten  bdividuen ,  sa 
dafs  aus  ihnen  mil  Sicherheit  auf  das  KryslaUsystem  niekl  ge^ 
schlössen  werden  konnte.  Häufiger  tritt  er  als  grobfaserige  hilf 
feinstangelige  Varietät  auf,  seltener  feinfaserig  oder  in  haar«* 
dünnen  Nadeln.  An  letzteren  war  ebenfalls  die  Krystallform 
nichl  genau  zu  erkennen,  und  mau  konnte  nur  als  b^si$H:hen 
Schnitt  ein  ziemlich  gleichseitiges  Viereck  mil  nahezu  rechten* 
Winkeln  wahrnehmen.  Die  Vermuthu|ig  Ijcgt  jedQi;)l  Aahe,- 
dafs  die  beobachteten  Saulchen  d^m  rhombischen  Systeme 
angehören.  Der  feinstangelige  und  fftserige  J^ickelvitriol  ßtellt 
sich  sowohl  als  gerade,  wie  auch  ^ben  so  hlufig  als  fcnimm- 
und  geknicktstängelig  und  foserig  dar,  meist  mit  paralleler, 
seltener  mit  verworrener  Anordnung  der  Individuen. 

Das  frische  Mmeral  ist  durchscheinend,  von  muscheligem 
Bruche.  Es  ziai;gt  deutlichen  Glasglanz,  der  bei  faserigen 
und  haarfdrmigen,  Partieen  in  Seidenglanz  übergeht.  Seine 
Farbe  ist  ein  reines  Smaragdgrün,  das  namentlich  bei  der 
muscheligen  Varietät  in  dickeren  Stücken  aufserordentlich 
characteristisch  auftritt.  In  dünnen  Schichten  ist  die  Färbung 
weniger  intensiv  und  ganz  feine  Nädelchen  erscheinen  daher 
fast  farblos.  Im  Sonnenlichte  oder  bei  einer  Temperatur  von 
30  bis  40^  C.  verwittert  das  Mineral  sehr  rasch ,  indem  es 
sich  mit  einer  bläulich-weifsen  Schicht  überzieht  und  dann 
erdig  und  undurchsichtig  erscheint.  Im  Innern  findet  man 
dann  oft  noch,  wenn  die  Verwitterung  nicht  zu  weit  vorge- 
schritten ist,  einen  Kern  von  frischem  Vitriole.    Bei  höherem 

# 
Grade  der  Zersetzung  zerfällt  es  wohl  auch  in  ein  bläulich- 

weifses  erdiges  Pulver.  Das  Strichpulver  ist  weifslich  mit 
einem  schwachen  Stich  ins  Grüne,  der  Geschmack  zusammen- 
ziehend.   Das  specifisclie  Gewicht  wurde  »=>  2,001  gefunden. 
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und  die  Bestimmung  nach  der  K  o  p  p'sehen  Methode,  in  diesem 
Falle  in  reinem  Benzol,  vorgenommen.  Um  dabei  die  Luft^ 
die  den  Mineralstäokchen  noch  stets  adharirt^  zu  entfernen, 
mufste  sich  mit  Aussaugen  derselben  geholfen  werden,  da 
ein  Auskochen  wegen  der  sehr  leichten  Zersetslichkeit  des 
Minerab  als  «nthunlich  erschien.  Die  Harte  scheint  nur 
wenig  Aber  2^  etwa  bei  2,2  zu  liegen.  Feine  Krystallnädel- 
chen  zeigen  einen  gewissen  Grad  von  Sprödigkeit 

Nach  seinem  oben  erwShnten  verschiedenen  Vorkommen 
kann  man  den  Nickelvitriol  in  folgende  drei  Abänderungen 
unterscheiden,  und  zwar* 

i)  in  eitie  muschelige, 

2)  eine  faserige  und  dännstängelige  und 

3)  eine  haarformige  Varietät. 

Bei  der  chemischeil  Untersuchung,  die  gröfstentheils  von 
Dr.  Körner  ausgeführt  wurde,  ergab  die  qualitative  Analyse 
neben  einem  Gehalte  an  Nickel,  Schwefelsäure  und  Wasser 
noch  einen  solchen  an  Arsensäure ;  aufserdem  waren  geringe 
Spuren  von  Eisen,  Kalkerde  und  Kali  eben  noch  nachweisbar. 
Bei  der  Auflösung  in  Wasser  erhält  man,  auch  bei  sorgfältiger 
Auswahl  des  Materials,  stets  einen  geringen  weifslichen  Bäck- 
stand, der  meist  aus  dem  die  Unterlage  bildenden  Nickel- 
ocker *)  und  nur  zum  sehr  geringen  Theile  aus  dem  zufallig 


*)  Interessant  ist   die  Zusammensetzung  des  Nickelockers ,  insofern 
dieselbe  sehr  zu  variiren  scheint.    Einer  Analyse  von  Stromeyer 
naöh  (siebe  Hau^mann's  Mineralogie  Bd.  IT,  S.  1012)  besteht 
aftmlich  die  Nickelblüthe  von  Riechelsdorf  aus  : 
36,97  ArsensKure» 
0,23  Schwefelsäure,         ^ 

37,85  Nickeloxyd   mit    einer    nicht    %n    scheidenden    Menge 
Kobaltoxyd, 
1,13  Eisenoxyd  und 
24,32  Wasser, 
welche  Bestandtheile  auch  alle  an  den  mir  vorliegenden  Stüoken 
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¥M  den  Kryslällcben  amschloflsenen  Knpfel-nickel  bestand 
und  den  Nickelvitriolindividaen  so  iesX  adharirte,  dafs  ein 
Resn^halten  der  letzteren  nicht  wohl  möglich  war.  Seine 
Ooantilal  betrug  bei  guter  Auslesung  des  Materials  nur  i,6 
bis  2,8  pC.  und  wurde  bei  der  quantitativen  Bestimmung,  als 
nicht  zur  Zusammensetzung  des  Minerals  gehörend ,  abge- 
rechnet.   Bei  letzterer  wurde  erbalten  : 

Nickeloxydol  =r  26,59  26,76 

Schwefelsäure  =  28,42  28,54 

Wasser  =  44,83  44,43 

Arsensttare  ~  0,24  0,27 

100,08  100,00 

anach  Dr.  Korner's,  &  nach  meiner  Analyse.  Bei  a  wurde 
nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  Bestimmen  des  Bückstandes 
zuerst  die  Schwefelsaure  als  schwefelsaure  Baryterde,  dann 
nach  Beduction  der  Arsensaure  durch  schweflige  Säure 
Schwefelarsen  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  endlich 
das  Nickel  durch  Aetzkali  niedergeschlagen  und  als  Nickel- 
oxydul bestimmt.  Da  das  Schwefelarsen  nicht  ganz  Schwefel- 
frei  war,  so  wurde  zu  schärferer  Bestimmung  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure  oxydirt  und  dann  das  Arsen  als  arsen- 


nachznweisen  -waren,  jedoch  dergestalt,  dafs,  abgesehen  von  dem 
eonstanten  Wassergehalte,  einmal  die  Arsensttnre  und  das  Nickel- 
oxydul durchaus  vorherrschte ,  dagegen  keine  Spur  Eisenoxyd 
und  nur  sehr  wenig  SchwefelsHure  zu  entdecken  war,  das  andere 
Mal  das  Mineral  der  Hauptmasse  nach  aus  schwefelsaurem  Eisen- 
ozyd  mit  nur  wenig  arsensanrem  Nickeloxydul  zu  bestehen  sohien* 
Der  Kobaltgehalt  war  durchgehends  so  schwach,  dafs  er  vor  dem 
Löthrohre  nur  eben  noch  nachzuweisen  war.  Die  weifsen  Varie- 
täten der  NickMblüthe  nehmen'  beim  starken  Glühen  eine  apfel- 
grfina  Färbun^p  an  und  sind  demnach  wohl  ein  Gemenge  von 
hauptsächlich  arsensaurem  Nickeloxydul  mit  arseniger  Säure; 
eisenreichere  Varietäten  derselben  wurden  beim  Glühen  durch 
Verlust  dar  rfifdiwel^lsäure  von  Elsen öxyd  intensiv  r)oth  gefärbt. 
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faare  Ainmoniaii*^Magnesia  gefällt  und  gewognen.  Bei  b  wurde 
nach  dem  Ldsep  und  Abfiltriren  des  ungelösten  Theilea  die 
Flössigkett  zur  Trockne  gebracht,  unter  Zusatz  von  dem  der 
angewendeten  Probe  gleichen  Gewichte  an  Salpeter  und  dem 
doppelten  an  Soda,  sodann  geschmolzen,  mit  Wasser  ausge- 
laugt und  Schwefelsaure  und  Arsensäure  als  schwefelsaurer 
Baryt  und  Schwefelarsen  in  d^  Lauge  bestimmt,  während 
das  Nickeloxydul  aus  dem  Verluste  berechnet  wurde.  Die 
Wassergehaltsbestimmung  wi]rde  in  beiden  Fällen  mit  einem 
zweiten  Theile  des  Prbbepulvers  vorgenommen  und  bei  der 
Procentberechnung  der  ungelöste  Rückstand  gebührend  in 
Abzug  gebracht. 

Das  Resultat  der  Proben  stimmt  sehr  nahe  mit  den  aus 
der  Formel  :  NiO,  SOs  4~  7  HO  berechneten  Gehalten  von 

26,69  Nickeloxydnl, 
28,47  Sohwefelsftare 

4, 

tmd  44,84  Wasser 
100,00 

Überein;  nur  mufs  der  Gehalt  an  Arsensäure  auffallen,  da 
bekanntermafsen  die  arsensauren  Metallsalze  in  Wasser  un- 
löslich sind,  auch  bis  jetzt  kein  Mineral  aufgefunden  wurde, 
das  aus  arsen-  und  schwefelsaurem  Salze  bestände,  mit  Aus- 
nahme des  Pittizits,  der  jedoch  sicher  nur  ein  Gemenge 
von  arsen-  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ist  und  als  solches 
nie  krystallisirt  erscheinen  kann.  Doch  ist  es  nicht  unmöglich, 
dafs  ein  schwefelsaures  Nickelsalz  gewisse  Quantitäten  von 
arsensaurem  Nickeloxydul  aufzulösen  im  Stande  ist,  oder 
Arsensäure  als  solche  mechanisch  von  den  Krystallen  um- 
schlossen wird. 

Eigenthümlich  ist  das  verschiedene  Gebundensein  der 
Wasseratome.  Im  Sonnenlichte  nämlich,  oder  bei  einer  Tem- 
peratur von  30  bis  40^  C,  verfällt  das  Mineral ,  wie  oben 
angeführt   worden,    sehr    rasch    der   Verwitterung.     Dabei 
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fthl  namliüh,  wie  sich  durch  mehrtfigiges  Trocknen  bei  einer 
Tenperttur  Ton  40^  G.  ergnb ,  gerade  1  Aeq.  Wasser  fert 
md  hiernach  ist  der  sich  so  leicht  bildende  verwitterte  Zu*^ 
stand  rine  Verbindung  mit  nur  6  Aeq.  Krystallwasser. 

Während  des  Troctaiens  bis  zu  200^  C.  gingen  weitere 
5  Aeq.  wog,  so  dafs  nur  noch  1  Aeq.  übrig  blieb,  das  aber 
se  bartnackig  zurückgehalten  wurde,  dafs  es  erst  zwischen 
300  und  400^  C.  zum  Entweichen  kam.  Man  wird  es  daher 
als  Halhydraiwasser  bezeichnen  können.  Bei  dieser  hohen 
Temperatur  gehen  leicht  schon  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
saure fort,  und  bei  noch  höherer  Hitze  bis  zum  gelinden 
Glühen  verwandelt  sich  das  ganze  Salz  in  basisch-schwefel- 
saures Ifickeloxydul.  Der  vollständig  entwässerte  Vitriol  ist 
in  Wasser  schwer  löslich  und  erst  durch  tagelanges  Dige- 
rireu  wieder  vollständig  in  Auflösung  zu  bringen. 

Hiernach  wird  man  also  die  Formel  für  d^s  besprochene 
Mineral,  wenn  man  von  dem  geringen  Arsensäuregehalt  ganz 
absieht,  schreiben  können : 

NiO,SO,,HO  4-  6aq. 

Künstlich  hat  man  sowohl  einen  Nickelvitriol  mit  7  Aeq., 
ate  «udh  einen  solchen  mit  6  Aeq.  Wasser  dargestellt.  Ersterer 
krystallisirt  rhombisch  und  ist  isomorph  mit  MgO,  SO3  +  "^  ^4* 
und  ZnO,  SO»  -|"  7aq.;  letzterer  aber  kann  sowohl  quadratische, 
wie  monoklinische  Krystaile  liefern,  je  nach  der  Temperatur, 
bei  welcher  er  zur  Krystallisation  verdampft  wird.  Bei  30 
bis  40^  C.  nämlich  bilden  sich  smaragdgrüne  Quadratoctaeder, 
bei  80  bis  70^  C.  grüne  monoklinische  Krystaile,  die  mit 
MgO,  SOd  4"  ^^4*  isomorph  sind,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aber  bald  undurchsichtig  und  bläulich  werden,  falls  die 
Krystaile  sich  nicht  aus  einer  etwas  Nickelchlorür  oder  freie 
Salzsäure  haltenden  Lösung  abgesetzt  haben.  Das  rhombische 
Salz  verliert,  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  1  Aeq. 
seines  Krystallwassers,  wird  dadurch  undurehsicbtig  und  zeigt 
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zuweilen  beim  Zerbrechen  im  Innern  ein  Aggfregat  von  Qoa^ 
dratoctaedern,  gebt  also  in  das  6  fach-gewässerte  quadratische 
Salz  über.  Da  es  sich  also  bei  etwas  höherer  Temperatur 
sehr  rasch  zersetzt,  so  kann  seine  Bildung  auch  nur  bei  einer 
niederen  Temperatur,  und  zwar,  wie  ermittelt,  bei  Id  bis  20^  C. 
vor  sich  gehen  ♦). 

Das  beschriebene  Mineral  entspricht  also  vollständig  dem 
künstlichen,  7fach-gewasserten  Nickelvitriole  und  man  kann 
daher  aus  den  Eigenschaften  des  letzteren  einen  Schlufs 
auf  das  Krystallsystem  des  natürlichen  Salzes,  sowie  die 
Temperatur,  bei  welcher  seine  Bildung  vor  sich  gegangen 
sein  mufs,  ziehen* 

Welche  Verbindungen  es  gewesen  sein  müssen,  die 
namentlich  das  Material  zur  Bildung  des  vorliegenden  Secun* 
därproductes  hergegeben  haben,  läfst  sich  leicht  aus  dem  Vor- 
hergehenden folgern.  Das  Zusammenvorkommen  mit  Kupfer-^ 
nickel,  sowie  der  Umstand,  dafs  die  Nickelvitriolkrystallchen 
häufig  kleine  Stückchen  desselben  einschliefsen,  geben  deut* 
lieb  an  die  Hand,  dafs  das  Nickeloxydul,  wie  die  Arsensaure, 
durch  Oxydation  des  Kupfernickels  entstanden  sind,  wahrend 
die  Schwefelsäure  sowohl  durch  Zersetzung  der  die  Drusen- 
räume des  Schwerspathes  überziehenden  Schwefelkieskrystalle, 
als  auch  durch  einen  geringen  Schwefelgehalt  des  Kupfer- 
nickels sich  gebildet  haben  kann.  Am  Einfachsten  und  defs- 
halb  am  Wahrscheinlichsten  erscheint  es  mir  aber,  dafs  der 
Kupfernickel  bei  semer  Zersetzung  sich  sowohl  zu  Nickel- 
ocker, als  auch  vermöge  seines  Schwefelgehaltes  zu  geringen 


*)  Siehe  darüber  :  Gmelin,  Bd.  III,  S.  348  bis  350;  Jabresbericht 
für  Chemie  tu  s.  w.  fär  1855,  B.  411  bis  413;  Handwörterbach 
der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  Bd.  VII, 
S.  561;  Krystallographische  Chemie  von  Rammeisberg,  1855, 
S.  99  bis  101  und  Dessen  ,,  Neueste  Forschungen  in  der  krystal- 
lographischen  Chemie*',  1857,  8.  48  bis  47. 
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Mengen  schwefelsauren  Nickeloxyduls  oxydirt  hat,  worauf 
durcb  darüber  fliersendes  Wasser  letzteres  herausgelöst  und 
späterhin  durch  das  Verdunsten  des  Wassers  in  reiner  Forn) 
abgesetzt  worden  ist. 

Schliefslich  mögen  noch  die  zur  Erkennung  des  Minerals 
dienenden,  namentlich  mit  Hülfe  des  Löthrohres  ausgeführten 
Reactionen  hier  einen  Platz  finden.  Der  naturliche  Nickel- 
vitriol  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  zu  einer  grünen  sauren 
Flüssigkeit  auf.  Vor  dem  Löthrohre  im  Kölbchen  erhitzt, 
giebl  er  ziemlich  viel  sauer  reagirendes  Wasser  aus,  wobei 
die  Masse  selbst  aneinander  backt  und  sich  aufbläht,  dabei 
gelb  und  undurchsichtig  wird.  Auf  Kohle  erhitzt  erglüht 
er  sehr  stark  und  entwickelt  dabei  so  viel  schweflige  Säure, 
dafs  man  die  geringen  Mengen  entweichenden  Arsens  am 
Gerüche  nicht  mehr  wahrnehmen  kann.  Mit  Soda  erhält  man 
auf  der  Kohle  Hepar ,  in  der  Borax*  und  Phosphorsalzperle 
eine  deutliche  Nickelreaction.  Setzt  man  das  Mineral  mittelst 
der  Platinpincette  der  Spitze  der  blauen  Löthrohrfiamme  aus, 
so  kann  man  oft  deutlich  eine  hellblaue  Färbung  der  äufseren 
Flamme,  die  durch  den  geringen  Arsengehalt  hervorgerufen 
wird,  beobachten. 
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von  Aug.  Kekuli. 


XL.     Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Jodsub- 

£ttitationsproducte. 


Das  Jod,  obgleich  in  seinem  chemischen  Verhalten  im 
Allgemeinen   dem  Brom  und  dem  Chlor  sehr  ahnlich,  zeigt 
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doch  einigte  bemerkenswerthe  Unterschiede.  Es  wirkt  in 
fast  allen  Fällea  weit  weniger  energisch  und  es  erleugt 
z.  B.  bei  Einwirkung  auf  organische  Substanzen  niemals  Sab-* 
stitutionsproducte.  Viele  Jodverbindungen  besitzen  im  Gegen«- 
theil  die  Eigenschaft,  sich  mit  Leichtigkeit  unter  Freiwerden 
von  Jod  zu  zersetzen. 

Diese  Verschiedenheit  des  Jods  einerseits  und  des  Chlors 
und  Broms  andererseits  zeigt  sich  schon  bei  den  einfachsten 
Verbindungen,  z.  B.  bei  den  Verbindungen  mit  Wasserstoff* 
Das  Chlor  vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  und  erzeugt  Sals-^ 
saure ;  die  Jodwasserstoffsäure  dagegen  zerfallt  leicht  in  Jod 
und  Wasserstoff.  Beide  Reactionen  können  durch  dieselbe 
allgemeine  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

HD  +  HD  «r  H«  +  D^; 

aber  die  Zersetzung  erfolgt  bei  Chlor  in  dem  einen,  bei  Jod 
dageg^  im  umgekehrten  Sinn.  Man  könnte  sagen ,  beide 
Elemente  besdfsen  bei  derartigen  Reactionen  zwar  analoge 
Eigenschaften,  aber  diese  seien  von  umgekehrtem  Zeichen. 

Es  schien  mir  von  theoretischem  Standpunkt  ans  wahr^ 
scheinlich,  dafb  diese  Eigenthümllchkeit  des  Jods  ^ich  bei 
allen  seinen  Verbindungen  wiederfinden  werde,  and  ich  glaülrte 
erwarten  zu  dürfen,  dafs  in  allen,  oder  wenigstens  fast  allen 
Fällen ,  in  welchen  für  das  Chlor  eine  bestimmte  Reaction 
stattfindet,  für  das  Jod  gerade  die  umgekehrte  Reaction  ein- 
treten werde.  Es  schien  mir  unter  Anderem  wahrscheinlich, 
dafs  Jodsubstitutionsproducte  bei  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff zersetzt  werden  würden ,  um  unter  Abscheidung  von 
Jod  und  durch  Rückwartssubstitution  die  normalen  Substan- 
zen ta  erzeugen.  ^ 

Die  Versuche,  die  ich  bis  jefizt  in  dieser  Richtung  angestelll 
habe,  haben  diese  Erwartung  bestätigt.  Ich  beschränke  mich 
für  den  Ailgefiblick  darauf  die  Versuchte  antuf  eben,  düe  ich  Aber 
JodsubstitutiKHisproducte  organischer  Sauren  ausgeführt  hebe. 
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JodBsäffiäure.  —  Die  Saure  war  nacb  der  toii  Perkin 
und  Duppft  attgegebenisn  Methode  dargeatellt,  nttr  war  statt 
der  Honobfoinessigsäure  die  leichter  darzustellehdä  Mono- 
cUoressigsaure  als  Ausgangspunkt  benutzt  worden. 

Bringt  man  Jodessigsäure  mit  einer  concenirirten  wäs- 
serigen Lösung  von  Jodwasserstoffsäuriß  zusammen,  so  findet 
schon  in  der  Kälte  Einwirkung  statt;  es  wird  Jod  frei  und 

es  entsteht  Essigsäure. 

e^tEgJ^t   +   HJ   =  €tH4at   +   Jt 

JodessigB^are  Essigsttti^^». 

Ein  ans  dem  Product  dargestelltes  Sflbersalz  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0^700  Gnn.  gaben  0,3000  Eoblensftnre   und  0,0942  Wasser. 
0,6354  Gnn.  gaben  0,5396  Cblorsilber  and  0,0040  Silber. 

berechnet  gefunden 

H. 
Ag 
^«     _ 

167  100,00. 

Jodpropionsäure.  —  Die  nach  Beils tein's  Methode 
durch  Einwirkung  von  Zweifach-Jodphosphor  auf  Glycerinsäure 
dargestellte  Jodpropionsäure  wird  ebenfalls  von  Jodwasserstoff 
angegriffen,  aber  die  Einwirkung 'findet  weit  weniger  leicht 
statt,  als  bei  der  Jodessigsäure.  Man  kann  die  Jodpropion- 
saure  selbst  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  120  bis 
150®  erhitzen,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt;  erst  bei  180® 
wird  Jod  frei  und  es  entsteht  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung der  Propionsäure  : 

GsHjJO,    +     HJ    =    0,HeO,    +     Jj 
JodptoplöHSfture  lE'ropionBftur'e. 

Die  folgenden  Analysen  eines  aus  dem  Product  darge- 
stellten Silbersalzes  lassen  über  die  Zusammensetzung  der 
entstandenen  Säure  keinen  Zweifel. 
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14,87 

14,85 

3 

1,80 

1,88 

108 

64,67 

64,54 

82 

19,16 

— 
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1.  0,3118  Gbm.  gaben  0»2278  Koblens&ure  und  0,0808  Waster. 

2.  0,3644  Grra.  gaben  Q,2814  Cblorsilber  und  0/)04Q  Silber. 

3.  0,1776  Gnn.  gaben  0,1358  Cblorsilber  und  0,0034  Silber. 


bereclmet 

gejfanden 

• 

1. 

2. 

8. 

e, 

36            19,89 

19,92 

— 

— 

H. 

ß              2,76 

2,88 

— 

— 

Ag 

108            69,67 

— 

59,21 

59,4 

ö. 

32             17,68 

— 

— 

— 

181  100,00. 

JodsaUcylsänre,  —  Wenn  die  Einwirkung  der  Jodwatsser- 
stoffsaure  auf  Jodsubstitutionsproducte  organischer  Säuren 
sich  als  dne  allgemeine  Reaction  ausweist,  wie  mir  diefs  aus 
theoretischen  Gründen  wahrscheinlich  erscheint,  so  ist  es 
einleuchtend ,  dafs  bei  directer  Einwirkung  von  Jod  auf 
organische  Sauren  niemals  Jodsubstitutionsproducte  entstehen 
können.  Man  erinnert  sich  nun,  dafs  nach  Versuchen 
von  Kolbe  und  Lautemann*),  die  spater  von  Laute- 
mann**) allein  weiter  verfolgt  wurden,  beim  Erhitzen 
von  Jod  mit  Salicylsäure  direct  Substitutionsproducte  dieser 
Säure  erhatten  werden.  Eine  derartige  Bildung  von  Jod- 
substitulionsproducten  ist  mit  der  Ansicht,  die  ich  oben  aus- 
gesprochen habe,  geradezu  im  Widerspruch  und  es  schien 
mir  daher  von  ganz  besonderem  Interesse,  die  so  dargestellten 
Jodsalicylsäuren  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  aus- 
zusetzen. 

Ich  werde  gleich  die  Beobachtungen  mittheilen,  welche 
ich  über  die  Bildung  der  Jodsalicylsäuren  gemacht  habe ;  für 
den  Augenblick  genügt  die  Angabe,  dafs  die  von  Lattte- 
mann  vorgeschriebene  Methode,  wenn  man  sich  streng  an 


■♦>>.  t  ' «» 


*)  Diese  Annalen  CXV,  157. 
•*)*Daselbst  CXX,  300. 
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die  Vorschrift  hält,  genau  die  Producte  liefert,  weiche  Laute- 
mann  beschrieben  hat. 

Ich  habe  mich  zunächst  damit  begnügt,  die  Einwirkung 
der  Jodwasserstoffs^ure  auf  Monojodsalic^lsäure  zu  versuchen. 
Die  angewandte  Jodsalicylsäure  gab  beim  Zersetzen  mit 
Natriumamalgam  u.  s.  w.  folgenden  Jodgehalt  : 

0,S82S  Grm.  gaben  0,2836  JocUilber  und  0,0056  Silber. 
Darans  berechnen  sich  48,14  pC.  Jod; 

Die  Formel  GvHfJO,  verlangt    48»11  pC.  Jod. 

Die  Honojodsalicylsäure  wird  von  einer  concentrirten 
wässerigen  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  schon  unter  100^ 
angegriffen ;  die  Reaction  verläuft  rasch  bei  100^.  Die  ge* 
bildete  jodfreie  Säure  hat  alle  Eigenschaften  der  Saiicylsäure. 
Bei  der  Analyse  wurde  gefunden  : 

1.  0,4658  Grm.  gaben  1,0306  Kohkns&ore  und  0,1863  Waswr. 

2.  0,3666  Grm.  gaben  0,8120  Kohlensanre  und  0,1472  Wasser. 

Daraus  berechnet  sich  : 


berechnet 

gefanden 

1.                 2. 

e, 

84 

60,87 

60,41            60,40 

B. 

6 

4,35 

4,45              4,46 

^. 

48 

34,78 

—                 — 

138  100,00. 

Auch  bei  der  Jodsalicylsäure  findet  also  Rückwärtssub- 
stitution statt,  nach  folgender  Gleichung  : 

GjHj^J^g      -f      HJ      «      GfHe^s      +      J, 
Jodsaliojlsänre  .3aUcylsäare. 

Durch  diese  Beobachtung  ist  es  wohl  bewiesen ,  dafs 
die  Jodsalicylsäuren  nicht  durch,  directe  Einwirkung  von  Jod 
aaf  Si^licylsäure  gebildet  werden ;  d^nn  es  ist  selbstverr 
ständlich,  dafs  eine  Reaction  nur  dann  eintritt,  wenn  sie  in 
den  Bedingungen  des  Versuchs  nicht  in  umgekehrtem  Sinn 
verhiufen  kann.  Diese  Erfahrung  mufste  mich  natürlich  darauf 
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führen,  für  die  Bikiang  der  Jodsalicylsäuren  eine  andere  Er- 
klärung zu  suchen  und  die  Beobachtungen  weiter  zu  ergän- 
zen, die  ich  schon  gelegentlich  der  Darstellung  gemacht  hatte. 

Ich  kann  nach  meinen  Erfahrungen  Alles  bestätigen,  was 
Laute  mann  über  die  Eigenschaften  der  Jodsalicylsäuren 
und  der  Jodphenylsäuren  angiebt,  aber  ich  habe  andererseits 
die  Ueberzeugung  gewonnen^  dafs  diese  Säuren  in  anderer 
Weise  gebildet  werden  als  man  seither  annahm.  Ich  finde 
sogar  unter  den  von*  Kolbe  und  Lautemanii  gemachten 
Beobachtungen  einige;  welche  schon  darauf  hinweisen,  dafs 
die  Erklärung,  welche  man  seither  für  die  Bildung  dieser 
jodhaltigen  Säuren  gab,  nicht  richtig  ist.  Man  hatte  z.  B. 
gefunden,  dafs  beim  Behandeln  von  Salicylsäure  mit  Jod  keine 
Jodwasserstoffsäure  gebildet  wird,  und  man  hatte  sich  ver- 
geblich  bemüht  nachzuweisen,  wohin  der  Wasserstoff  kommt, 
den  die  Salicylsäure  nothwcndig  verlieren  mufs.  Man  hatte 
weiter  beobachtet,  dafs  das  beim  Erhitzen  von  Salicylsäure 
mit  Jod  entstehende  Product  noch  viel  freies  Jod  enthält; 
man  sättigt  mit  kohlensaurem  Natron  und  fällt  dann  die  jod- 
haltigen Säuren  durch  Salzsäure  :  dabei  hätte  offenbar  — 
wenn  nicht  eine  andere  Reaction  stattfände  —  alles  Jod, 
welches  vor  dem  Zusatz  des  kohlensauren  Natrons  als  freies 
Jod  vorhanden  war,  jetzt  wieder  als  solches  ausfallen  müssen. 

Es  lag  für  den  Augenblick  nicht  in  meiner  Absicht,  die 
Einwirkung  des  Jods  auf  Salicylsäure  einer  ausführlichen 
UntersuchiHig  zu  unterwerfen,  und  es  ist  mir  aus  Mangel  an 
Material  sogar  unmöglich  gelvesen,  diesen  Gegenstand  so  weit 
zu  verfolgen,  als  ich  es  gewünscht  hätte.  Ich  halte  es  nichts- 
destoweniger für  geeignet,  die  seither  gemachten  Beohiach- 
tungen  einstweiten  mii2!utheilen. 

Beim  Schmelzen  von  Salicylsäure  mit  Jod  oder  beim 
Kochen  von  Salicylsäure,  Jod  und  Alkohol,  findet  gar  keine 
Einwil*kung  statt,  und  es  erklärt  sich  so,  warum  der  Wasser- 
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Stoff  mrgends  gefunden  werden  konnte.  Die  Jodsalieylsduren 
and  die  Jodphenylsaaren  entstehen  erst  bei  dem  Verfahren« 
weichea  Lautemann  einschlug,  um  die  Körper,  die  er 
schon  gebildet  glanbte,  zn  trennen«  Dabei  sind  nm  awei 
Stadien  zu  unterscheiden,  die  beide,  wie  ich  gleich  zeigen 
werde,  die  Bildung  jodhaltiger  Producte  zur  Folge  haben. 

UebergieC^t  man  zunächst  daa  Gemenge  von  Salicylsaure 
und  Jod  (gleichgültig  ob  es  vorher  erhitzt  war  oder  nicht) 
mit  kohlensaurem  Natron  oder  mit  Aetznatron,  so  entsteht 
salicylsaures'  Natron,  jodsaures  Natron  und  Jodnatrium ;  gleich- 
zeitig aber  werden  durch  Einwirkung  des  Jods  auf  die  alka- 
lische Lösung  der  SaUcylsdure  jodhaltige  Producte  gebildet 
Wird  die  alkalische  Flüssigkeit  dann  mit  Salzsaure  ver- 
setzt, so  wird  an  den  Stellen,  an  welchen  die  Salzsäure  ein- 
wirkt, durch  gegenseitige  Zersetzung  der  JodwasserstoffiBäure 
und  der  Jodsaure  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  So  lange  die 
Flüssigkeit  noch  alkalisch  Ist,  kann  dieses  Jod  noch  weiter 
in  der  oben  angedeuteten  Weise  einwirken.  In  der  sauren 
Flüssigkeit  findet  eine  andere  Reaction  statt;  das  Jod  wirkt 
nämlich  durch  Vermittelung  der  noch  vorhandenen  Jodsaure 
and  es  entstehen  nochmals  jodhaltige  Producte. 

Ich  habe  mich  zunächst  durch  wiederholte  Versuche 
davon  überzeugt,  dafs  man  alle  von  Laute  mann  beschrie- 
benen Substanzen,  selbst  den  rothen  Körper ;  erhalt,  wenn 
man  Jod  und  Salicylsaure  direct  in  Natronlauge  löst  und 
dann  Salzsäure  zusetzt»  Ich  habe  weiter  festgestellt,  dafs  die 
Resultate  ganz  dieselben  bleiben,  wenn  man  statt  der  Salicyl- 
saure ein  salicylsaures  Salz  in  Anwendung  bringt 

Bei  diesen  Versuchen  bleibt  es  unentschieden ,  ob  die 
jodhaltigen  Säoren  durch  die  erste  oder  die  zweite  der  oben 
tngedeuteten  Beadtionenc/gebildet  werden.  Der  rothe  Köi^r 
entsteht  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  Erwärmt  man  z.  B. 
eine    schwach   alkalische   Lösung   von .  salicylsaurem  NaU-on 
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mit  Kry^tallen  von  Jod,  $o  scheidet  er  sieb  in  d«r  Nahe  des 
Jods  in  reichlicher  Menge  aus.  Er  bildet  sieb  also  unter 
ähnlichen  Bedingungen  wie  das  Jodoform  aus  Alkohol  oder 
Essigsiure.  Seine  Entstehung  wird  vielleicht,  wenn  anders 
die.  ihn)  beigelegte  Formel  richtig  ist,  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt,  welche  seine  Analogie  mit  dem  Jodo- 
form deutlich  hervortreten  liefse  : 

OfHeOa   +   3J^  +  4KHO  -•    0eH^,O    +  60,  -f  4H,0   +  4KJ 
l^alicylsäare  rother  Körper. 

^ÄO,  +  3J,  +  8KHO  ==   €HJ,    +  €0,   +    3HjO  -f-   3KJ 
Essigsäure  Jodoform. 

Es  schien  mir  von  theoretischem  Gesichtspunkt  aus  nicht 
unmöglich ,  dafs  bei  dieser  Einwirkung  des  Jods  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  Salicylsäure  direct  Jodsubslitutions- 
producte  d^r  Salicylsäure,  oder  durch  deren  Zersetzung  jod- 
haltige Phenylsäuren  entstehen  könnten.  Man  sieht  nämlich 
leicht,  dafs  durch  die  Anwesenheit  des  Alkali's  die  Bildung 
der  JodwasserstoiTsäure  verhindert  und  so  die  Ursache  ent- 
fernt wird ,  welche  die  substiluirende  Einwirkung  des  Jods 
unmöglich  macht.  Man  könnte  die  Bildung  der  so  entstehen- 
den jodhaltigen  Säuren  beispielsweise  durch  folgende  Glei- 
chungen erklären  : 

€^7H«08     +    Jt    +     KHO    =    OjHjJO,    +    KJ    +     H,0 
Salicylsäure  Monojodsalicylsäure. 

e^HeO,     +     2J«    +     2KHO     =    CyH^JjO,     +     2KJ    +    2H«0 
Salicylsäure  Dijodsälicylsfture. 

^iK^t  +    3J,  +  8RHO  =  OeHr^sO   +  00^  +  SKJ  +  BH^O 

Salieylsäure  .  Trijodphenylsäure. 

Ob  in  diesen .  Bedingungen  wirklich  jodhaltige  Säuren 
entstehen,  kann  nur  dadurch  festgestellt  werden ,  dafs  man 
die  Anwesenheil  der  Salze  dieser  Säuren  in  dem  direct  enU 
iftandenen  Product  darthut.    Kolbe*s  und  Lautemann's  *) 
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Versuche  geben  darüber  keinen  bestimmten  Aurschlof^.  Naob 
den  Versuchen  dieser  Chemiker  erhält  man  durch  Eintragen 
von  Jodtinctur  in  eine  kalte  Lösung  von  baryumsalicyisaurem 
Baryt  ein  Gemenge  der  verschiedenen  Jodsalicybäuren  (Mono*, 
Di-  und  Trijodsalicylsaure),  und  zwar  gröfstentheib  an  Bar^ 
gebunden;  durch  Zusatz  von  Salzsaure  werden  dann  die 
Jodsalieylsäuren  ausgefällt'  Nichts  beweist,  dafs  die  jodhal- 
tigen SAuren  schon  in  der  aUcaÜschen  Ftüssig^eii'  enthalten 
sind;  es  ist  ebensowohl  dehUmr,  dafs  sie  efest  während  des 
Zufugens  der  Salzsäure  durch  die  zweite  der  oben  ange«> 
deuteten  Reactionen  erzeugt  werden.  Es  ist  weiter  schwA 
verständlich,  wie  der  dijodsalicylsaure  Baryt  in  Lösung  sein 
soll,  da  dieses  Salz  nach  Lautemaiin's  Angaben  aufser* 
ordentlich  schwer  löslich  in  Wasser  ist. 

Aus  den  Versuchen,  die  ich  gleich  beschreiben  will, 
ergiebt  sich  indessen,  dafs  diese  Beobachtung  und  ihre  Inter- 
pretalion  richtig  sind  und  dafs  die  alkalische  Flüssigkeit 
schon  Jodsubstitutfonsproducte  der  Salicylsäure  enthält. 

Aus  dieser  Thatsache  kann  indessen  kein  Beweis  für 
die  Richtigkeit  der  Ansichten  hergeleitet  werden,  welche 
Kolbe  und  Lautemann  über  die  Constitution  und  die  Basi* 
citat  der  Salicylsäure  mitgetheilt  haben.  Man  erinnert  sich, 
dafs  diese  Chemiker  die  Salicylsäure  für  absolut  einbasisch 
erkläre»,  und  dafs  nach  ihrer  Ansicht  das  Barytsalz  mit  2  Aeq. 
Baryum  baryumsaltcylsaurer  Baryt  ist.  Sie  sagen  :  „wh* 
glaubten  nämlich  bestimmt  erwarten  zu  dürfen,  dafs  das  im 
Radical  befindliche  Baryumatom  durch  Jod  unter  Bildung  von 
Jodbaryum  leicht  substiluirbar  sei,  und  dafs  man  so  aus  dem 
baryumsalicylsauren  Baryt  jodsalicylsauren  Baryt  erhalten 
werde.^  Eine  solche  Argumentation  könnte  für  beweisend 
gehalten  werden,  wenn  nur  Monojodsalicyisäure  entstünde; 
sie  verliert  aber  stark  an  Beweiskraft  durch  die  Beobachtvng^ 
dafs  gleichzeitig  Bijodsalicylsäure   und  Trijodsalicylsaure  ge- 
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bildet  werden,  die  offenbar  nicht  «qs  dibarynmsalicylsaurem 
Baryt  und  tribaryuntsaKcylsaiirem  Baryt  entstehen. 

Dafs  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  alkalische  Losungen 
von  Salicylsäure  direct  Jodsubstitutionsproduete  der  Salicyl- 
sdure  gebildet  werden,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Beobach» 
tungen. 

Giebt  man  in  eine  heiCse  Lösung  von  Salicylsäure  in 
nberschussigetn  Barythydrat  Jodtinctur«  so  verschwindet  rasch 
die  Farbe  des  Jods  und  es  scheidet  sich  ans  der  alkalischen 
Flüssigkeit  ein  jodhaltiges  Barytsalz  als  wetfses  Pulver  aus. 
Fugt  man  so  viel  Jod  zu,  dafs  die  Flüssigkeit  schwach  sauer 
reagirt,  so  werden  freie  Jodsalicylsäuren  gefallt  Die  Flüssig- 
lieit  scheidet  auf  Zusatz  einer  Säure  kein  Jod  aus,  sie  ent- 
halt also  keine  Jodsiore;  der  weifse  Niederschlag  besteht 
aus  Salicylsäure  und  Jodsalicylsäuren.  Wird  aus  der  noch 
alkalischen  Flüssigkeit  der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlen- 
säure entfernt  und  die  Lösung  dann  eingedampft,  so  erhält 
man  Krystallwarzen ,  die  aus  den  Barytsalzen  jodhaltiger 
Salicylsäuren  bestehen. 

Man  erhält  genau  dieselben  Producte,  wenn  man  statt 
der  Jodtinctur  gepulvertes  Jod  anwendet.  Wird  die  Lösung 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  eine  geringe  Menge 
des  mehrfach  erwähnten  rothen  Körpers. 

Die  Reaotion  ist  ferner  genau  dieselbe  y  wenn  oine  mit 
Aetzkali  versetzte  Lösung  von  saltcylsaurem  Kali  mit  Jod 
erwärmt  wird.  Man  erhält  zunächst  den  rothen  Körper.  Aus 
der  filtrirten  Flüssigkeit  fällen  Säuren  ein  Gemenge  von 
Salicylsäure  und  Jodsalicylsäuren,  aber  kein  Jod.  Wird  die 
direct  erhaltene  Lösung  eingedampft,  so  bilden  sich  Krystaile, 
die  aus  den  Kalisalzen  jodhaltiger  Salicylsäuren  bestehen. 
Setxt  man  zur  direct  dargestellten  Lösung  der  Kalisalze  eine 
Lösung  von  Chlorbaryum,  so  scheidet  sich  ein  weifees  kry- 
stallinisobes  Pulver  von  jodsalicylsaurem  Baryt  aus. 
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Bei  dieser  Einwirkung  des  Jods  auf  alkalische  Lösungen 
von  Salicylsäure  entstehen,  wie  es  scheint,  wesentlich  Jfod- 
sabstitutionsproducte  der  Salicylsäure  und  nur  geripge  Mengen 
von  Jodphenylsauren« 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich^  daCs  schon  beim 
Auflösen  eines  Gemenges  von  Jod  und  Salicylsäure  in  AeU- 
natron  (oder  kohlensaurem  Natron)  Jodsalicylsauren  gebildet 
werden»  Ein  Tbeil  des  Jods  wirkt  indessen»  wenigstens  wenn 
rsscfa  operirt  wird,  mit  Uebergehung  der  Salicylsfture  direct 
auf  das  Natron  und  erzeugt  neben  Jodnatrium  jodsaures 
Natron.  Fugt  man  dann  Salzsaure  zu,  so  scheidet  sich  vor*- 
übergebend  Jod  aus,  aber  dieses  Jod  verschwindet  bald;  in- 
dem es  in  die  organische  Substanz  eintritt.  Die  jetzt  statt- 
findende Reaction  erklart  sich  in  folgender  Weise, 

Wenn  Jod  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  auf  Salicylsäure 
einwirkt,  so  findet  Substitution  statt.  Der  WasserStolT  der 
Salicylsäure  tritt  nicht  an  Jod  um  Jodwasserstoff  zu  erzeugen, 
er  wird  vielmehr  von  dem  Sauerstoff  der  Jodsäure  wegge- 
nommen und  bildet  Wasser.  Man  umgeht  wiederum  die 
Bedingungen,  welche  es  verhindern,  dafs  bei  Einwirkung  von 
Jod  allein  Substitutionsproducte  gebildet  werden. 

Erhitzt  man  z.  B.  .Salicylsäure  mit  Jod,  Jodsäure  und 
Wasser  zum  Sieden,  so  entsteht  .^ine  braune  geschmolzene 
Masse,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe 
Prodttct  wird  erhalten ,  wenn  man  Salicylsäure  mit  Jodsäure 
und  Wasser  erhitzt  und  dann  Jodwasserstoffsäure  eingiefst; 
Wird  das  Product  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  so 
liefern  die  ersten  Auszage  wesentlich  Jodphenylsäuren;  das 
Dmgelöste  wird  stets  schwerer  schmelzbar;  es  löst  sich  zu- 
letzt ausnehmend  wenig  in  siedendem  Wasser  und  besteht 
dann  wesentlich  aus  Jodsalicylsauren. 

Bei  diesem  Verfahren  entstehen  die  Jodphenylsäuren  in 
öberwiegender  Menge  und   bisweilen  wird   fast  keine  Jod- 


232  Keh ule^   üntersttckunffen 

sd^licylsSure  erhalten.  Es  erklärt  sich  diefs  daraus,  dafs  die 
Jodsalicylsauren  bei  Anwesenheit  von  Jodsäure  leicht  in  Kohlen- 
säure und  Jodphenylsäuren  zerfallen.  Ich  habe  in  der  That 
gefunden,  dafs  die  Salicylsäure  und  ihre  Jodsubstitutions- 
producte  sich  rasch  in  Kohlensäure  und  Phenykäure  (resp. 
Jddphenylsänren)  spalten ,  wenn  man  sie  mit  Wasser  und 
Jodsäure  bis  gegen  iOO^  erfallzl.  Man  erhält^  wie  es  scheint, 
mehr  Jodsalicylsäureti  und  wetiiger  Jodphenylsäuren,  wenn 
man  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  öder  in 
gelinder  Wärme  vor  sich  gehen  läfst^  o^der  wenn  man  aber- 
schlissige  Jodsäure  vermeidet. 

Die  Bildung  tier  Jodsalicylsauren  und  der  Jodphenyl- 
säui^en  in  den  Bedingungen  der  zuletzt  beschriebenen  Ver- 
suche kann  beispielsweise  durch  folgende  Gleichungen  aus* 
gedrückt  werden  : 

6€,He0a    -f.     2J,    +    JOsH   =      ÖO^H^J^,      +       SH,0 

Salicylsäure  Monojodsalicylsäure 

ö  G^HeOs    +     6  Jj  +  S  JO3H  =  ö  OeHsJa^  +  5  GO,  +  9  HjO 

ßalicylsänre  Trijodphenyl- 

sfture. 

Ich  will  endlich  noch  eines  Versuches  erwähnen,  bei 
welchem,  ähnlich  wie  bei  der  von  Lautemann  angegebenen 
Methode,  die  verschiedenen  im  Vorhergehenden  besprochenen 
Reactionen  zur  Bildung  der  Producte  mitwirken.  Wenn  man 
salicylsaures  Natron,  jodsaures  Natron  und  Jodkalium  in  Wasser 
löst  und  die  heifse  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet 
sich  direct  ein  Gemenge  von  Jodsalicylsauren  und  Jodphenyl- 
säuren aus. 

Die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Versuche  zeigen 
wohl  zur  Genüge,  dafs  die  aus  der  Salicylsäure  entstehenden 
jodhaltigen  Säuren  ihre  Bildung  eigenthumfichen  Reactionen 
verdanken,  die  ich  für  den  Augenblick  nicht  weiter  verfolgl 
habe ,  die  mir  aber  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in 
hohem   Grade  würdig  erscheinen.    Ich    halte   es  för  wahr- 
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fchemlich,  dafft  dfese  Reaclionen  die  Darstellung  atich  anderer 
Jodssbstilulionsprodacle  ermögliehen  werden;  ich  kann  aber 
dabei  nicht  verschweigen,  dafs  einzelne  Versuche,  die  ich  in 
dieser  Bicblong  angestellt  habe,  bis  jetzt  nicht  das  gewünschte 
Resultat  gaben.  ' 

Ich  will  schliefsUcb  noch  bemerken ,  dafs  mir  die  am 
Anfang  dieser  Miltheilang  angeführte  typische  Reaclion  : 

HJ  +  HJ  «  H,  +  J„ 

die  sich  allgemeiner  in  folgender  Form  ausdrucken  iäfst, 

RJ  +  R'J  =  RR'  +  J,, 

nach  verschiedenen  Richtungen  hin  einer  weiteren  Ausdehnung 
fähig  scheint.  Bei  dem  hoben  Interesse,  welches  ich  diesen 
Reactionen  beilege,  mag  es  gestattet  sein,  hier  schon  einige 
der  Versuche  anzudeuten ,  mit  deren  Ausführung  ich  eben 
beschäftigt  bin. 

Man  kann  zunächst  JodwasserstoiT  auf  jodhaltige  Körper 
einwirken  lassen,  die  keinen  SauerstolT  enthalten.  Man  halte 
so  Rückwartssubstitutionen  wie  die  folgenden  : 

Jodoform  €HJ,     +  HJ  »  J,  -f  GH^t  •  •  Methylenjodid 

Aetbylenjodid  €sH4J|  -f>  HJ  s=  Jj  -^  €2H(J .  .  Aethyljodid  u,  8.  w. 

Man  kann  weiter  statt  der  Jodwasserstoffsäure  ein  orga- 
nisches Jodid  anwenden,  und  man  kann  so  vielleicht  Synthesen 

verwirklichen  ahnlich  den  folgenden  : 

62H4JS      -\-      GH^J    =    Jj    -^    €2H4(GH8)J    =    G3H7J 
Aethjlcsjodid      Metliyljodid  Propyljodid. 

€,H,J08    xf       eHaJ     =    J,     +     GjHaCGHs)^,     =     GsHg^g 
Jodeasigsftnre      Methyljodid  Propionsäure. 

€,HbJO,     +  GjH.OJ    «    Jg    +     €l,H»(0aU8O)O,    =    €,He08 
Jodessigsäure   Acetyljodid. 


Xn.      Einwirl^ung  von   JodwasserstoflF  auf  mehr- 
atomige Säuren. 

Man   weids,   dafs  die  schöne  von  Laute  mann  aufge* 
fondene  Reaction  es  möglich  gemacht  ffat.  mehratomige  Sauren 
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durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  sauerstoffarmere  Siurea 
von  sonst  gleicher  Zusammensetzung  überzuführen.  Man  hat 
so  die  Glycolsaure  in  Essigsäure,  die  Milchsäure  in  Propton- 
säure,  die  Weinsäure  in  Aepfelsäure,  die  Weinsäure  ttnii 
Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure  umgewandelt  u.  s.  w.  Die 
Theorie  dieser  Reductionen  ergiebt  sich  aus  dem,  was  ich  in 
früheren  Abschnitten  dieser  Untersuchungen  (Nr.  IX  und  XI) 
über  die  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  mehr- 
atomige Säuren  und  über  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoff- 
säure auf  Jodsubstitutionsproducte  mitgethcilt  habe. 

Die  Reaction  erfolgt  in  zwei  Stadien.  Im  ersten  wirkt 
die  Jodwasserstoffsäure  ähnlich,  wie  ich  diefs  für  die  Brom- 
wasserstoffsäure  gezeigt  habe ;  sie  erzeugt  also,  unter  Austritt 
von  Wasser,  eine  Aetherart,  d.  h.  ein  Jodsubstitutionsproduct 
der  nächst-sauerstoffärmeren  Säure.  Im  zweiten  Stadium 
wird  dieses  Jodsubstitutionsproduct  von  Jodwasserstoffsäure 
durch  Rückwärtssubstitution  in  die  normale  Substanz  über- 
geführt. 

Man  hat  z.  B.  : 

I.  €,H408    +    HJ    =    ©»HaJOj     +     H,0 

Glycolsaure  Jodessigstture. 

II.  OjHaJOj  +    HJ     =     €,H40,     +   J, 

Jodessigsäure  EssigsAure. 

Berücksichtigt  man  dabei,  dafs  die  Jodessigsäure  selbst 
von  ziemlich  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  schon  in  der 
Kälte  angegriffen  wird,  \vährend  die  Einwirkung  der  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Glycolsaure  offenbar  erst  in  ähnlichen 
Bedingungen  erfolgt  wie  die  der  Bromwasserstoffsäure  (also 
bei  Anwendung  concentrirter  Säure  und  beim  Erwärmen), 
so  sieht  man  leicht,  dafs  die  als  Zwischenproduct  entstehende 
Jodessigsäure  nicht  aufgefunden  werden  kann.  Es  ist  näm- 
lich klar,  dafs  bei  allen  derartigen  Reactionen,  gleichgültig 
in  welchen  Mengenverhältnissen  die  betreffenden  Substanzen 
angewandt  werden,  die   Zwischenproducte  nur  dann  nach- 
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weisbar  sind,  wenn  sie  in  den  Bedingungen  des  Versuchs 
von  dem  angewandten  Reagens  weniger  leicht  angegrilTen 
werden  als  die  ursprungliche  Subltanz.  Werden  sie  leichter 
angegriffen,  so  wird  das  ephemere  Zwischenproduct  im  Moment 
seines  Entstehens  weiter  zerlegt. 

Es  ist  ferner  verständlich;  warum  nur  diejenigen  mehr- 
atomigen Sauren^  deren  Basicität  geringer  ist  als  ihre  Atomig- 
keit,  durch  Jodwasserstoff  reducirbar  sind.  Die  Reduction 
setzt  die  Bildung  eines  Jodwasserstoffatbers  (Jodsubstitutions- 
productes)  voraus ;  sie  kann  also  nur  für  Substanzen  dntreten, 
welche  alkoholischen  Wasserstoff  enthalten. 

Besondere  Beräcksichtigung  verdient  die  Jodpropionsaure. 
Ich  habe  oben  erwähnt,  dafs  die  aus  Glycerinsäure  darge- 
stellte Jodpropionsäure  von  Jodwasserstoff  verhältnifsmäfsig 
schwer  angegriffen  wird,  in  so  fem  die  Zersetzung  erst  bei 
etwa  180^  erfolgt.  Es  wird  dadurch  wahrscheinlich,  dafs  die 
aus  Glycerinsäure  dargestellte  Jodpropionsäure  ein  anomales 
Substttutionsproduct  ist. 

Erwärmt  man  Milchsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure auf  100^,  oder  selbst  auf  Temperaturen,  die  niedriger 
sind  als  der  Siedepunkt  des  Wassers,  so  wird  rasch  Jod 
frei  und  es  entsteht  Propionsäure.  Dabei  wird  offenbar  zu- 
nächst eine  Monojodpropionsäure  erzeugt,  die  erst  bei  weiterer 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  normaler  Propionsäure 
wird.  Es  ist  aber  klar,  dafs  die  vorübergehend  gebildete 
Jodpropionsäure  von  der  aus  Glycerinsäure  dargestellten 
Jodpropionsäure  verschieden  sein  mufs;  sie  wird,  wie  die 
Jodessigsäure,  von  Jodwasserstoffsäure  leicht  zersetzt. 

Versucht  man  es,  sich  von  der  Bildung  der  aus  Glycerin- 
säure entstehenden  Jodpropionsäure  Rechenschaft  zu  geben, 
fo  kommt  man  zu  folgender  Ansicht,  die  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit  die   Ursache  der  Verschiedenheit  beider  Jod- 


I     Monojodmilcbsänre    / 
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Propionsäuren  und  die  Ursache  der  Beständigkeit  der  aus  der 
Glycerinsäure  dargestellten  Säure  andeutet. 

Propionsäure    I  GsH^JO,  \ 

e.H.O.        f  M»-J»dpropionslure  (  ^^^^^^^^ 

Milchsäure      j  i^  tt  t/%  (      DijodpropionsÄure. 

€aH«04 
Glycerinsäure 

Man  sieht  aus  den  milgetbeilten  Formeln,  däfs  die  Cily- 
cerinsäure  in  zweierlei  Weise  zu  Propionsäure  reducirt 
werden  kann.  Sie  wird  zunächst  bei  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstolTsäure  Monojodmilcbsaure  erzeugen;  diese  könnte 
durch  Rückwärtssubstitution  Milchsäure  bilden,  aus  welcher 
dann,  durch  Wiederholung  derselben  Reactionen,  Honojod- 
Propionsäure  und  zuletzt  Propionsäure  entstehen  würden. 
In  diesem  Sinne  verläuft  die  bis  jetzt  für  die  Weinsaure 
beobachtete  Reaction.  Man  weifs  in  der  That,  dafs  bei 
Reduclion  der  Weinsäure  durch  Jodwasserstoff  zunächst 
Aepfcisäure  erzeugt  wird,  die  durch  weitere  Reduelion  in 
Bernsteinsäure  übergeht.  Die  Beständigkeit ,  der  von  Beil- 
stein  aus  der  Glycerinsäure  dargestellten  Jodpropionsäure, 
zusammen  genommen  mit  dem  oben  angegebenen  Versuch 
über  die  Einwirkung  rauchender  Jodwasserstoflsäure  auf 
Milchsäure,  läfst  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  bei  der 
für  die  Glycerinsäure  bis  jetzt  untersuchten  Zersetzung  die 
Iteactionen  in  anderer  Reihenfolge  stattfinden.  Es  scheint 
als  werde  zunächst  Monojodmilchsäure  und  aus  dieser  Bijod- 
propionsäure  erzeugt;  diese  tauscht  bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  zunächst  nur  1  Atom  Jod  gegen  Wasserstoff 
aus  und  erzeugt  so  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der 
Monojod Propionsäure  : 

€sH4J80,     +     ITJ     =    GgH^JO,    +     J, 
Bijodpropionsäure  Monojodpropionstture. 

Die  so  erzeugte  anomale  Jodpropionsäure  ist  verschieden 
von  der  normalen  Monojodpropionsäure,  aber  sie  kann  doch 
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bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoflf  (oder  Natriumamalgam)  *) 
in  Propionsäure  übergehen. 

Von  der  Glyccrinsäure  fuhren  also  zwei  Wege  zur 
Propionsäure.  Der  eine  aber  Honojodmilchsaure,  Milchsäure 
und  normale  Jodpropionsäure,  der  andere  über  Monojodmilch- 
säure,  DJjodpropionsäure  und  anomale  Jodpropionsäure,  und  es 
ist  möglich,  dafs  durch  geringe  Modificationen  der  Versuchs- 
bedingungen  willkürlich  der  eioß  oder  der  andere  Gaitg  der 
Reactionen  hervorgerufen  werden  kann. 

Dafs  die  aus  Glycerinsäure  und  wahrscheinlich  aus  Di-- 
jodpropionsäure  entstehende  Monojodpropionsäure  verschieden 
sein  kann  von  der  normalen  Monojodpropionsäure^  die  durch 
indirecte  Substitution  aus  Propionsäure  wird  dargestellt  werden 
können  und  die  offenbar  bei  der  Reduction  der  Milchsäure 
als  ephemeres  Zwischenproduct  gebildet  wird ,  ergiebt  sich 
aus  folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  durch  die  substituirende  Einwirkung  des  Chlors 
oder  des  Broms  auf  eine  organische  Substanz  ein  Substitutions- 
prodttct  entsteht,  so  tritt  das  Chlor  oder  das  Brom  offenbar 
zunächst  an  die  am  Leichtesten  zugängliche  Stelle;  es  ver-» 
drängt  ein  bestimmtes  Wasserstoifatom.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung wird  dann  ein  zweites  Wasserstoffatom  entzogen  und 
das  Chlor  oder  Brom  tritt  jetzt  an  die  nächst-zugänglichste 
Stelle.  Aus  den  so  dargestellten  Honochlor-  und  Dichlor- 
subsUtutionsproducten  können  dann  entsprechende  Jodsub-^ 
sttttttionsprodutte  erzeugt  werden  (z.  B.  Monojodessigsäure 
und  Dijodessigsäure),  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs 
so  auch  eine  Dijodpropionsäure  wird  dargestellt  werden 
können. 

Wenn  nun  diese  Dijodpropionsäure  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  ausgesetzt  wird,  so  wird,  aller  Wahrscheinlich-* 


*)  Moldetihauer. 
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keit  nach,  dasjenige  Jodatom  zuerst  gegen  Wasserstoff  aus- 
getauscht, welches  sich  an  der  am  Leichtesten  zuganglichen 
Stelle  befindet.  Die  so  gebildete  anomale  Jodpropionsfture 
unterscheidet  sich  dann  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
normalen  Substitutiensproduct  dadurch,  dafs  das  Jod  an  einer 
anderen  Stelle  und  zwar  an  einer  weniger  angreifbaren  Stelle 
enthalten  ist.  Man  könnte  die  Isomerie  beider  Sauren  etwa 
durch  folgende  Formeln  ausdrücken  : 

normale  MoDojodpropionsäiure    ....    O^JH^O, 
anomale  Monojodpropionsäure    ....     OjHJH^^. 

Ich   bin  damit  beschäftigt,  diese  Hypothese  durch  den 
Versuch  zu  prüfen. 


üeber  das  Valerylen,  einen  mit  dem  Acetylen 
homologen  neuen  Kohlenwasserstoff; 

von  Reboul  *). 

Die  Kohlenwasserstoffe  C^qH^d  besitzen  bekanntUcfa  die 
Eigenschaft)  sieh  direct  mit  2  At.  Brom  zu  Verbindungea 
CiJi2ißr$  zu  vereinigen,  welche  zunäch$t  1  MoL  Bromwasser- 
stoff verlieren  können  unter  Bildung  der  einCach-gebromten 
Substitutionsproducte  der  ursprünglichen  Kohlenwaisserstoffe, 
und  dann  noch  ein  .zweites  Mol.  Bromwasserstoff  austreten 
lassen  können,  wobei  sie  sichzu^Kohlenwasserstoffen.C^Jfxo^s 
umwandeln,  welche  sich  durch  eineu  Mindergehalt  an  H«  von 
den  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffen  unterscheiden.  Diese 
zweite:  Elimination  von  Bromwasserstoff,  welche  bereits  für 
die  Bromderivate  des  Aethylens,  des  Propylens  und  des 
Butylens  bewirkt  war,  ist  auch  für  das  einfach -gebromte. 
Amylen  möglich;  man  erhalt  im  letzteren  Fall  einen  Kohlen- 
wasserstoff CioHs ,  welcher  zu  dem  Amylen  in  denselben  Be« 
Ziehungen  steht,  wie  das  Acetylen  zu  dem  Aethylen;  um  an 

•)  Compt  reud.  LVlll,  214. 
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diese  Homologie  zu  erinnern,  bezeichne  ich  den  neuen  Koh- 
lenwasserstoff als  Valerylen. 

.Das  Valerylen  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit, Ton  Tiel  geriRgerem  specifischem  Gewicht  als  das  des 
Wassers,  in  welchem  es  unlöslich  oder  nur  sehr  wenig  lös* 
lieh  ist,  und  von  durchdrtagemlem  lauchartigem  Geruch;  es 
siedet  bei  44  bis  46^  unter  745"'°'  Druck.  Seine  Molecular- 
formel  ist  CioH«,  4  Vol.  Dampf  entsprechend.  Die  Elementar- 
analyse ergab  87^1  pC.  Kohlenstoff  und  12,04  pC.  Wasser- 
stoff, während  sich  88,23  pC.  Kohlenstoff  und  ll,76pC.  Wasser- 
stoff berechnen;  dafs  die  Analyse  etwas  zu  wenig  Kohlen- 
stoff ergab ,  liegt  daran ,  dafs  das  Valerylen  noch  eine  Spur 
Alkohol  zurückgehalten  hatte.  Die  Dampfdichte  wurde  nach 
Gay-Lussac's  Verfahren  =  2,3568  gefunden,  welche  Zahl 
mit  der  sich  theoretisch  berechnenden,  2,354,  fast  genau 
übereinstimmt;  die  Zahl  2,3568  ist  übrigens  das  Mittel  von 
fünf  Bestimmungen,  die  bei  64,  70,  80,  89  und  94^  ausgeführt 
vmrden  und  welche  als  am  Meisten  differirrade  Zahlen  2,342 
und  2,372  ergaben. 

Das  Valerylen  ist  das  jetzt  bekannte  vierte  Glied,  der 
Reihe  C2nH2n-2  " 

Aoetylen  C4H1  (Berthelot) 

Allylen  CeH«  (Sawitsch) 

Crotonylen  CgH«  (GaTenton) 

Valerylen  CigH«. 

Man  erhält  das  Valerylen,  indem  man  das  einfach- 
gebromte  Amylen  mit  heifs  gesättigter  alkoholischer  Kali- 
lösung  in  geschlossenen  Röhren  einige  Stunden  lang  auf  140^ 
erhitzt.  Aus  dem  Product  der  Einwirkung  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  eine  aufschwimmende  Schichte  aus, 
welche  ein  Gemische  von  Valerylen,  Alkohol  und  einfach- 
gebromtem  Amylen  ist.  Man  wascht  diese  Flüssigkeit  zur 
Beseitigung  des  Alkohols  mit  kaltem  Wasser,  und  scheidet 
dann  durch  Destillation  das  sehr  leicht  flüchtige  Valerylen 
Yon  dem  bei  114  bis  116^  siedenden  einfach-gebromten  Amylen. 
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Das  Valery ten  wird  durch  aiiimoniakalische  Kupferchiorur- 
lösung,  selbst  bei  mehrtägiger  Berührung  mit  derselben,  nicht 
absorbirt. 

Mit  dem  Brom  verbindet  es  sich  mit  solcher  Ener;|ie« 
dafs  man  dafür  Sorge  tragen  mufs,  das  Brom  nur  tropfen- 
weise zu  dem  mittelst  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Koch* 
salz  kalt  gehaltenen  Kohlenwasserstoff  treten  zu  lassen ;  bei 
diesem  Verfahren  bilden  sich  nur  einige  unerhebliche  Dampf- 
wolken von  Bromwasserstoffsäure.  Unter  diesen  Umständen 
vereinigt  sich  das  Valcrylen,  wie  das  Amylen^  nur  mit  2At. 
Brom  zu  einer  Verbindung  CioH^Br2  *). 

Diese  Verbindung  läfst  sich  nicht  unzersetzt  verfluchtigen; 
sie  beginnt  bei  etwa  168^  zu  sieden,  unter  schwacher  Bräu- 
nung und  Entwickelung  einiger  Dämpfe  von  Bromwasserstoff- 
säurc;  aber  der  Siedepunkt  steigt,  während  zugleich  die 
Hasse  sich  mehr  und  mehr  schwärzt  und  dickere  Dampf- 
wolken von  Bromwasserstoffsäure  sich  zeigen.  Die  Destilla- 
tion wurde  unterbrochen,  als  der  Siedepunkt  auf  195^  ge- 
stiegen war,  zu  welcher  Zeit  etwa  zwei  Dritttheile  der  Flüs- 
sigkeit übergegangen  waren;  bei  der  Analyse  ergab  das 
Destillat  für  den  Kohlenstoff-,  den  Wasserstoff-  und  den 
Bromgehalt  Zahlen ,  welche  mit  den  für  die  Formel  CioHsBr« 
sich  berechnenden  übereinstimmten. 

Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird 
die  Bromverbindung  des  Valery lens  zersetzl  unter  Bildung 
von  Bromkalium  und  einer  bromhaltigen  flüchtigen  Flüssigkeit, 
welche  noch  stärker  lauchartig  riecht,  als  das  Valerylen,  und 


*)  Wird  diese  Bromverbindang  eusamineii  mit  überschüssigem  Brom 
in  geschlossenen  Röhren  stoben  gelassen ,  so  vereinigt  sie  sich 
mit  einer  neuen  Menge  Brom  zu  einem  festen  Product,  yielleicht 
der  Verbindung  CioH^Br«;  aber  bei  dem  Oeifhen  der  Rohren  ent- 
weicht Bromwasserstoffsäure.  Ich  habe  übrigens  fu  wenig  Sab* 
stans  gehabt,  um  eine  Analyse  auszuführen ,  und  werde  hierauf 
später  zurückkommen. 
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welche  sich  mit  Lebhaftigkeit  mit  dem  Broih  verbSndet.  Es 
ist  mir  wahrscheinlich,  dafs  diese  Flüssigkeit  gebrmntes  V«^ 
lerylen  ist,  welches  ans  der  BromYerbindang  des  ValeryleM 
eben  so  entsteht,  wie  das  gebromte  Amylen  aus  der  Brom«» 
Verbindung  des  Amylens,  und  dafs,  wenn  man  es  wiederum 
der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  unterwurft,  ^s  HBr 
losscheiden  und  sich  zu  einem  neuen  Kohlenwasserstoff  CioH« 
umwandeln  mu(s,  welcher  H4  weniger  enthält,  als  der  ur- 
sprüngliche Kohlenwasserstoff,  das  Amylen.  Mangel  an  Sub-* 
stanz  hat  mich  verhindert,  diese  Untersuchungen  zu  verfolgen, 
welche  ich  fortsetzen  werde,  sobald  ich  über  eine  neue 
Menge  Valerylen  verfugen  kann. 


üeber  Evemiin,  Pectin  und   eine   neue 

glycogene  Substanz; 

von  Dr.  #V.  SlUde. 


üeber  Evemiin^ 

Jene  glycogene  Substanz,  welche  ich  im  vorigen  Jahre 
darstellte  und  Evemiin  nannte^),  habe  ich  etwas  genauer 
untersucht  und  ich  theile  das  Resultat  meiner  Untersuchung 
im  Nachstehenden  mit. 

Das  Evemiin  bildet  ein  gelblich-weifses  Pulver,  welches 
anter  .dem  Mikröscop  ganz  amorph  erscheint.  Es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  quillt  im  kalten  Wasser  auf  und 
lost  sich  sehr  leicht  in  demselben  beim  Erwarmen.  In  Kali- 
irnd  Natronlauge,  so  wie  in  verdünnten  Säuren  ist  das  Everniin 


*)  Heule  und  Pfenfer's  Zeitschrift. 

> 
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sehr  leiehl  löslich ,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 
Aus  der  wässerigen,  alkalischen  und  sauren  Lösung  wird  es 
durch  Alkohol  und  Aether,  aus  der '  wässerigen  durch  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  und  Ammoniak  gefallt  Letztge*** 
nannter  Nied^schlag  ist  in  Essigsaure  löslieh«  Der  Eisessig 
schlägt  es  ebenfalls  aus  der  wässerigen  Lösung  nieder,  wenn 
^,  wie  bei  den  Glycogenlösungen,  im  grofsen  Ueberschulis 
zugesetzt  wird.  DasEverniin  blitzt  die  Eigeliaohaft  Schwe- 
felblei und  schwefelsaures  Bleioxyd  in  Lösung,  zu  halten.  Das 
Schwefelblei  wird  auf  Zusatz  von  Kalilauge  wieder  ausge- 
schieden. Mit  Jodtinctur,  eben  so  riiit  der*  Lösung,  von  Jod 
in  Jodkalium  erhält  man  Är^tVieReaction  auf<£j^erniin.  Ver- 
dünnte Säuren  führen  es  sehr  schnell  in  Traubenzucker  über, 
Speichel  scheint  ohne  Einwirkung  auf  Everniin  zu  sein.  Die 
wässerige  Lösung  des  Everniins  besitzt  eine  opalisirende  Fär- 
bung und  je  nach  der  Concentration  eine  mehr  oder  weniger 
schleimige  Consistenz. 

Um  die  procentische  und  atomistische  Zusammensetzung 
des  Everniins  möglichst  genaue  fe;$tzustellpn ,  habe  ich  zwei 
Elementaranalysen ,  die  mit  allen  Cautelen  ausgeführt  wurden, 
von  demselben  gemacht.  Die  erste  ergab  in  lOOTheilen  völlig 
getrockneter  Substanz  : 

86.8  KohleMtoff 
7^2      Wasserstoff 

:  57,0      Sanerfltoff  ,- 

100,0. 

Die  zweite  Analyse  stimnite  mit  der  ersteig  bis  auf  einige 
sehr  geringe  Difierenzen  vollkommen  überein.  Sie  ergab  in 
100  Theilen  getrockneter  Substanz  : 

85,5      Kohlenstoff 

..    •  ..     •.  .  ;    .    • 

7,6      Wasserstoff 

66.9  Bauerstoff 


100,0. 

Zieht  man  aus   diesen   procentischen  Zälblen   das  Mittel, 
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so  ward  sich  ohne  riel  Zw«ii(f  die  Formel  C^^H^^O'^  für  da^ 
Brerniin  daraus  berechneii  lassen. 

Das  EVernnn  kann  därgesieIH  werden  durch  Auskochen 
der  Bvernia  Prunasiri.  Diese  Methode  ist  jedoch  zu  weit-* 
läufig  und  mdhevoU.  Eine  leichtere  und  bequemere  Ge-* 
winnaogsart  stützt  sich  auf  die  Löslichkeit  der  Substanz 
m  Kali-  oder  Natronlauge.  Man  fibergieflst  eine  Quantität 
der  Flechte  mR  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  läfst 
dieselbe  mit  der  Flechte  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
so  lange  in  Beröbning,  bis  sie  eine  dunkelgrüne  Färbung 
angenommen  hat,  und  filtrirt  sie  ab.  Die  Flüssigkeit  enthält 
neben  dem  Evernim  den  Farbstoff  der  Flechte.  Giefst  man 
die  hinreichende  Ouatititit  Alkohol  zu,  so  fdlU  die  glycogene 
Substanz  in  Form  Ton  bräunlichen  Fh)cken  nieder,  die  man 
durck  wiederhohes  Auflösen  in  Wasser,  durch  Kochen  mit 
Thierkehle  and  Behandeln  mit  Alkohol  oder  Aether  von  dem 
Farbstoffe  reinigen  kann.  Zugleich  mit  dem  Everniin  schei- 
den sieb  einige  in  Alkohol  unlösliche  Salze  aus.  Diese  ent- 
fernt man  ain- Besten  dadurch,  dafs  man  die  wässerige  Ever- 
ttüttlösofig  bei'  gewöhnlicher  Temperatur  efhe  Zeit  lang 
stehen  idfst,  worauf  die  Sklze  herauskrystallisiren.  Man 
trocknet  die  gereinigte  Substant  bei  gelinder  Wärme  und 
zerreibt  sie  getrocknet  in  einem  Mörser,  worauf  man  ein 
Pulver  von  gelblich  -  weifser  Farbe  erhall.  Das  Evemiin, 
dargestellt  aus  der  Flechte,  die  im  Spätherbst  und  zu  Anfang 
des  Winters  gesammelt  wurde,  scheint  nach  meinen  Unter- 
sQchoB^en  weder  in  Bezug  auf'  seine  Reactionen,  tioch  auf 
die  Quantität  seines  Vorkommens  in  der  Flechte  von  dem- 
jenigen abzuweichen,  welches  zur  Zeit  des  FrAhlings  und  des 
SooMaen  aus  derselben  gewonnen  wurde. 

Was  das  Vorkommen  des  Everkiiins  betrifft,  so  kann  ich 
bis  jeW  nur  so  viel  sagfai,  dafs  es  ein  Hanptbestandtheil  der 
Eyemia  Prlinastri,   einer'  ällgemehfi  verbreiteten  Flechte  ist, 

46» 
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welclie  je  nach  der  Gegend  in  verschiedenen  Spielarten 
vorkommt.  Ob  es  auch  in  der  Borrera  ciliaris  vorhanden  ist, 
d.  h.  ob  jene  glycogene  Substanz,  die  ich  aus  der  Borrera 
ciliaris  dargesiellt  habe,  welche  dieselben  Beactionen  wie 
das  Evemiin  zeigte,  mit  diesem  letzleren  identisch  ist,  oder 
ob  beide  sich  noch  durch  gewisse  Reactioneri  von  einander 
unterscheiden ,  habe  ich  bis  jetzt  nicht  untersuchen  können. 
Eben  so  wenig  kann  ich  bis  jetzt  über  das  V(»*konimen  des 
Eyemiins  in  anderen  PQanzen  Auskunft  eittheilen. 

Vergleicht  man  nun  das  Evemiin  mit  einer  jeden  anderen 
glycogepen  Substanz ,  so  findet  man ,  dafs  es.  allerdings  die 
meisten  Eigenschaften  mit  den .  anderen  glycogenen  Substanzen 
theilt,  dafs  es  aber  mit  keiner  von  ihnen  identisch  zu  setzen 
ist.  Ich  habe  seine  difi^erenzielle  Diagnose  schon  früher  an- 
gegeben,  wefshalb  ich  sie  hier  übergebe.  So  viel  aber  sei 
nochmals  gesagt,  dafs  es  nach  den  Untersuchungen^  die  ich 
wieder  mit  demselben  sorgfältig  angestellt  habe,  ala  eine 
fibr  sieh  dastehende  Suhstans^  ZU  betrachten  seL  Seine  mog^ 
licherweise  günstige  Wirkung  bei  Bleikrankheiten,  wegen 
des  Suspendirtwerdens  des  Schwefelbleies  bei  seiner  An- 
wesenheit, sei  hier  nur  nochmals  angedeutet,  weil  die  Sache 
theoretisch  betrachtet  doch  Werth  zu  haben  scheint.  Etwas 
näher  erörtert  habe  ich  sie  schon  früher ,  wefshalb  ich  hier 
nicht  weiter  darauf  eingehe. 

*  * 

üeher  Pectin, 

Die  wichtigsten  Arbeiten  über  das  Pectin  sind  noch  immer 
die  Abhandlungen  von  Braconnot  und  Fremy  (diese  An- 
nalen  XXXY,  318).,  obgldch  sie  bereits  vor  einer  Reihe  von 
Jahren  erschienen.  Die  benannten  Arbeiten  bilden  noch 
immer  den  Ausgangspunkt  für  die  Untersuchungen  über  diese 
Substanz  und  deren  Derivate  und  sind  mit  einer  Gründlichkeit 
*^earbeitet,  dafs  es  mir  kaum  möglich  war,  noch  etwas  Neues 
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hinzvisufugen.  Die  wichtigsten  Angaben  von  Braconnol 
und  Fremy  habe  ich  nur  bestätigen,  weniges  berichtigen 
können.  Einige  Zeit  spiter  als  diese  Arbeiten  erschien  eine 
Abhandlung  von  Chodnew  (Pectin,  Peclinsanre  und  Meta^ 
pectinsdure,  diese  Annalen  LI,  355) ,  die  ebenfalls  werthvolle 
Angaben  über  das  Pectin  und  seine  Säuren  enthalt.  Ich  habe 
die  benannten  Arbeiten  im  Grolsen  und  Ganzen  einer  Unter* 
suchung  wilerworfen  und  bin  dabei  zu  Resultaten  gelangt, 
die  in  den  meisten  Punkten  mit  denjenigen  der  drei  Forscher 
abermsiimmend  waren,  ni  einigen  jedoch  von  jenen  ab- 
wichen. 

Nach  meinen  nochmaligen  Untersuchungen  ist  das  Pectin 
eme  weifse,  geschmack-  und  geruchlose  Substanz,  die  unter 
dem  Mikroseop  keine  Organisation  zeigt.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkalien  und  SflUren,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol 
and  Aethen  Seine  wässerige  Losung  hat  eine  opalisirende 
Pnrbung^  seine  Lösung  in  Alkalien  und  Siuren  ist  farblos. 
Aus  der  wässerten  Losung  wird  es  durch  Alkohol  und 
Aether  so  wie  durch  basisch  •^essigsaures  Bleioxyd  gefällt. 
Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  fällt  das  Pectin  für  sich  nicht, 
wohl  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak.  Fremy  giebt  an,  dafs 
die  wässerige  Pectinlösung  durch  längeres  Stehen  die  Eigen- 
schaft erlange ,  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
Niederschlag  zu  geben.  Diese  Angabe  kann  ich  nicht  bestä- 
tigen. Ich  habe  Pectinlösungen  acht  Tage  und  länger  an 
der  Luft  stehen  lassen  und  immer  nur  mit  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd  und  Ammoniak  einen  Niederschlag  hervor- 
bringen können.  Die  Bleioxydniederschläge  sind  in  Essig- 
säure oder  in  Natron-  und  Kalilauge  löslich,  nicht  aber  in 
Ammoniak.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  das  Pectin  aus 
wässeriger  Lösung  eben  so  wie  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd ; 
dieser  Niederschlag  ist  ebenfalls  in  Kali-  oder  Natronlauge 
lösiicb.    Jod  bewirkt  keine  Reaction  auf  Pectin,  auch  nicht 
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flie  hosung  von  Jod  in  Jodkaüimi.  Dorcb  Terdwuile  Siuren 
wird  das  Pectin  nicht  in  Trtobenyiickcsr  umgewandelt  Eis- 
essig bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  keinen  Niedencbiag, 
auch  dann  nicht,  wenn  er  im  grofsen  Uebersehofs  zugesetzt 
wird.  Schwefelblei  nnd  scbwefehsanres  Bieioxyd  werden  bei 
Anwesenheit  des  Pectios  nicht  in  Lösung  gehalten.— Was  die 
Einwii:kung  von  SäurmBui  das  Pedin  betriQ,  so  wird  letz- 
teres, nach  Chodnew's  richtiger  Angabe,  dorch  Sabssaure 
rosenroth  gefärbt,  eben  so  durch  Schwefdsaure,  Salpeter* 
säure  bewirkt  in  Pectinlösnngen  einen  leichten  weds^i  Nie- 
derschlag, der  Schleimsäure  sein  soll.  Fremy  erhielt  diesen 
Niederschlag  beim  Erhitzen  der  P^tinlöswg  mit  überschüs- 
siger Salpetersäure,  Man  kann  ihn  auch  erhallen  ohne  zu 
erhitzen,  wenn  man  Pectin  in  Beruhrnng  mit  Salpetersäure 
längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfst 

Die  Angaben  von  Braconnot  und  Fremy  in  Betreff 
der  Einwirkung  Ton  Alkalien  auf  das  Pectia  nnd  die  Peetin- 
säure  habe  ich  bestätigt  gefunden.  Pectin  verwandelt  sich 
sehr  bald,  mit  Alkalien  in  Berührung  gebracht,  in  Pectinsänre 
(Braconnot),  und  diese,  durch  weitere  Behandlung  adit  Al- 
kalien, in  Hctapectinsäure  (Fremy).  So  weit  ich  die  Ei- 
genschaften beider  Säuren  habe  prüfen  können,  kann  ich  die 
Angaben  von  Braconnot  und  Fremy  über  dieselben  be- 
stätigen. Die  von  Chodnew  angegebene  pectinige  und 
Ueberpectinsäure  habe  ich  leider  aus  Mangel  an  Zeit  weder 
auf  ihre  Existenz,  noch  auf  ihre  Eigenschaften  untersuchen 
können. 

Um  das  Pectin  darzustellen  kann  man  verschiedene  Wege 
einschlagen. 

Braconnot  gewann  das  Pectin  aus  Aepfeln  n.  s.  w. 
dadurch,  dafs  er  den  Saft  derselben  durch  Kochen  von  dem 
vegetabilischen  Eiweifs  befreite  und  das  Filtrat  mit  Alkohol 
versetzte.  .  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  Wd  Fällen 
mit  Alkohol  erhielt  er  das  Pectin  rein. 
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Eine  beqiMmie!  D^rstelfauif  de»  Peclins  «tAlcl  sich  auf 
die  Fallbio^k^it  desselben  durch  basisch  «*  essigsaures  Bleioxyd. 
Diese  Arl  d^  Gewinnung  sichert  auch  sugicich  im  hohai  Orade 
Yor  der  Beiaiengiuig  anorganischer  Bestatidtheile.  Ich  habe  arir 
das  PeciUfi  att&'^ffeifteu  Rub^i  dargestellt  und  twar  in  fol-^ 
gend^  Weise.  Eipe  Quantität  fein  geriebener  R&ben  wurde 
mit  dei^tillinesi  Wasser  übergössen  und  einige  Stunden  bei 
gewöhnlicher  T^Bperatur  stehieA  gelassen.  Die  darauf  aus* 
geprefsle  tröbe  £ldssigkeH:  wurde  durch  einmaliges  Auf«* 
walle«  ftttf  dem  Feuer  roR  d^m  Eiweifs  befreit  luid  filtrirl. 
Sie  war  jelM  klar  und  opalisirend.  Ich  versetsste  sie  alsbald 
mit  basisch  •«  esc^gsaurem  Bleioxyd,  worauf  sich  Pectinbleioxyd 
neben  einer  Qoautitafi  von:  sohWefelsaunim  Bleioxyd  in  Form 
eines  weifseni  Niederschlagos  ausschied«  Dieser  wurde  ab** 
filtrirt  und  nachdem  er  mit  einer  hinceichenden  QuantitM 
Wasser  Übergossen  war,  durch  Sehwefelwasserstoffgas  zer-** 
setzU  Das  Pe^ii  ging  dabei,  indem  es  sich  von  dem  Blei 
trennte,  in  Iiösung  und  wurde  aus  derselben,  nachdem  ;sie 
binlfinglich  eonc^atrirt  war,  durch  Alkohol  geffiUt  Abfiltr*rt, 
getrockuet  uftd  zerrieben  stellte  dasFectin  eine  Substanz  von 
oben  beschriebener  iB^chaiTettheit  dar. 

Setzt  man  z«  der  urSprängUchen  Pectinldsung  neutrahe 
essigsaures  Bleioxyd  tmstatt .  des  basischen,  so  erhalt  man 
ebenfalls  einen  weiften,  aber  nicht  so  voluminösen  Nieder- 
sdilagf,  der  kein  Pectiii  enthalt,  soadern  neben  dem  schwefeK 
sauren  Bleioxyd  ein^e  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  einar 
gfycogenen  Sub^ianzy  von  welcher  iob  nachher  noch  einiges 
erwähnen  werde. 

Eine  weitere  Jlethode,  durch  welche  mfsn  ebenfalls  sehr 
reines  PecUn  erhallen  kann,  ist  folgende  :  Man  dampft  das 
arsprönglicbe  von  Eiweifs  befreite  Filtrat  bis  zur  Syrupdicke 
ein  und  setzt  Alkohol  au.  Es  fällt  neben  einigen  in  Alkohol 
nnldslicheii.  Sate^n  idas  Poetin  und  die  eben  erwähnte  gly^ 
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bogene  Subslaffz  ims.  AHes  Gefillle  löst  mun  in  Wasser  auf, 
reinigft  das  Pectin  und  die  gYycogene  Substanz  dorefa  Kochen 
mit  Hofale  von  dein  ihnen  anhängenden  Farbstoffe  nnd  lafst 
iiiis  deni  Filtrate  die  Salze  heraiiskrysl«iiisire&.  Hat  man  die 
Lösung  von  diesen  letzteren  befreit,  so  behandelt  man  die- 
selbe mit  etwas  verdännter  Schwefelstore ,  wodurch  die  gly- 
cogene  Substanz  in  Zucker  verwandelt  wii<l  «ind  somit  die 
Eigenschaft  verliert,  durch  Alkohol  gefdUt  zu  werden.  Setzt 
maii  abo  jetzt  Alkohol  zu,  so  fällt  das  Pedin  altein  aus. 

Fremy  deutet  an,  dafsman  vielletcbt vollkommen  reines 
Pectin  auf  folgende  Waise  erhalten  könlie  :  Man  solle  un- 
reife Fruchte  so  kiige  aiföwaschen,  bis  sie  keine  saure  Re- 
action  mehr  zeigten  und  bis  altes  Lösliche  gelöst  sei.  Setze 
man  Jetzt  Schwefelsäure  zu,  so  bilde  sich  wieder  Pectin  und 
diefs  sei  wahrscheinlich  ganz  rein.  Die  aprioristiscbe  Annahme 
Fremy 's  habe  ick  bestätigt  gefunden. 

Indem  ich  Pectin ,  welches  auf  die$d  Weise  dargestellt 
war,  verbrannte,  blieb  entweder  gar  keine,  oder  doch  nnr 
aufserordentlioh  wenig  Asche  zuräcfc.  -^  Was  nun  das  Vor^ 
kommtn  des  Pectins  betriin,  so  ist  es  eine  allgemein  brannte 
und  begründete  Thatsache,  dafe  es  sich  in  vielen  Früchten 
und  zwar  am  Meisten  zur  Zeit  der  Reife  findet.  Ueber  das 
Entstehen  der  Substanz  aber  in  den  Fruchten  ist  man  im 
Zweifel  gewesen.  Man  wufste,  dafs  die  Substanz  in  den  un- 
reifen Fruchten  nicht  vorhanden  ist,  dafs  sie  aber  nach  und 
nach,  je  mehr  sich  jene  der  Reife  nähern,  in  denselben  ent- 
steht und  dafs  die  Früchte  zur  Zeit  der  Reife  eine  aufser- 
ordentliche  Menge  von  Pectin  enthalten.  Den  Grund  des 
Entstehens  und  der  Vermehrung  der  Substanz  sucht  Fremy 
in  folgenden  Vorgängen  :  Es  soll  nach  ihm  in  den  Früchten 
eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz  vorbanden  sein,  die  sich 
durch  Säuren  sehr  schnell  in  Pectin  verwandelt.  Er  gab 
diisset   Substanz  keinen  Namen,    weil  er  sie  nicht  isoUren 
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iMmte.  In  den  unreifen  Fröehten  nun  kann  4ie  Siore,  Um 
rieh  in  den  Zellen  befindet,  wegen  der  dicken  Winde  der- 
selben noch  nicht  tüf  die  anfeerhelb  der  Zdlen  UefeHde 
^gräne,  demlich  consistente  Mnt^e^  einwirken ;  apMer  aber 
kommen  beide  dadnreh,  dafti  die  Zellen  grMier  nnd  debhidb 
dtanwandiger  werden ,  in  nähere  Beröhrung  mit  emtfider^ 
bis  die  Zdlenwande  endlich  serreifaen  und  ihren  Inhalt  frei 
näeh  anfeen  entleeren.  Durch  letzteren  Vorgang  kann  die 
Säure  unmittelbar  auf  die  unlösliche  Materie  einwirken  und 
sie  in  das  lösliche  Pectin  verwändein.  Die  unlösliche  Materie 
kann,  wie  Fremy  angiebt^  keine  Cellulose  sein,  we3  diese 
mit  Sturen  ein  sdehes  Verhaften  nicht  zeigt.  —  Wenn  qian 
die  Beschreibung  von  Fremy  bis  hierher  liest,  so  glanAt 
man  nicht ,  dafs  er  an  dem  Vorhandensein  dieser  imlödicheii 
Materie  von  organischer  Beschaffenheit  sweifisll^;  Spiter  ab^er 
Mfst  er  selbst  Zweifel  daran  aufkommen ,  iüdem  =  er  sagl^  dafS 
diese  nnlöi^ehe  Materie  wohl  weiter  nichts  wftre,  als  Pecliii 
an  Kalk  gebunden.  Er  habe^  nämlich ,  wenn*  er  Säuren  au 
dieser  unlöslichen  Materie  setzte ,  viel  Kalk  in  der  Plösrigbeit 
gefiinden. 

Diesen  Versuch  Fremy's  habe  ich  wiederholt  und  zwar 
mit  demselben  Resultate«  Da  mir  keine  unreifen  Früchte  bei 
jetziger  Jahreszeit  zu  Gebote  standen,  so  half  ich  mir  in 
folgender  Weise.  Ich  wusch  fein  zerriebene  reife  weifse 
Rüben  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  letzteres  farblos  ablief 
und  sich  keine  Salze  mehr  in  demselben^  befanden.  Setzte 
ich  jetzt  zu  der  mit  frischem  Wasser  äbergossenen  Masse 
Schwtf elsiBure ,  so  nahm  das  Wasser  nach  und  nach  eine 
schleimige  Coitsistetiz  an  und  sowohl  Poetin  als  Kalk  waren 
leioht  nachzuweisen.  Der  Pectin^  und  Kalkgehak  des  Wassers 
war  aber  im  V^hättnifs  zu  der  Menge  flcar  angewendeten 
Substanz  ein  ziemlich  geringer.  Ich  zweifle  nach  diesem 
Veriuehe  nicht ,  dafs  das  Poetin  in  den  Früchten  ursprünglich 
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9A  Kalk  gfebimden  vorkomml  ua4  dab  es  diireh  Elnwiriuuig 
einer  Seur^  frei  wird.  Eine  Substanz ,  wie  man  sie  $icfai 
innrer .geilaehl  bat,  ganz  orgraoischer  Natur,  die  m  Wasser 
u^losliidi  ist  und  durcb  Fermeiite  oder  sonst^e  Agentien  in 
das.  läsliobe  Peelin  überpe/ä  (Peotose),  existirt  nicht  Die 
fimlesUclie  Substanz,  welche  existirt,  ist  org^miach-^unmrgani'^ 
scher  NdUUr  und  läfet  das  Peciin  durch  emen  einfachen  che- 
mUchfln  Vorgang,,  durch  das  HiUBUtreten  einer  8äure^  frei 
tperden. 

Dafs  der  Zucker  in  den  Frachten  nicht  ans  dem  Pectin 
hervoiigebt,  davon  hat  sich  schon  Fremy  uh^*seugt.  Ibia 
vmg  Pectbl  mit  verduimten  Sawen  behandele  so  lange  man 
will, :  maa-  erhält  keinen  Zucker.  C  H  a  d  n  e  w  dagegen  spricht 
sich  mit  voller  Bestimmtheit  dahin  aus,  dafs  das  Pectin  in 
Zuicker  dberginge.  Einen  eigentlichen  Grund  dafür  giebl  er 
aber  selbst  nicht  an.  Er  aufsert  nur,  dafs  es  nicht  anders 
denkbar  sei,  dafs  das  Pectin  sich  in  Zucker  verwandele,  da  man 
keine  anderen  Substanzen  in  den  Frachten  habe,  aus  welchen 
derselbe  hervorgehen  könne.  Dafs  Chodnew  hier  im  Irr* 
thume  ist,  brauche  ich  wohl  kaum  zu  erwähnen.  Ich  will 
nur  an  das  Amylum  und  die  Glucoside  erinnern.  Er  spricht 
allerdings  das  Amylum  den  Rüben  ab;  damit  begeht  er  aber 
ejnea  neuen  Irrthum. 

Ueber  die  Zuckerbildung  in  den  Frachten  habe  ich  keine 
weiteren  Versuche  gemacht,  wefshalb  ich  nicht  näher  darauf 
eingehe.  Ich  wollte  nur  Chodnew's  Ansicht  als  nicht 
stichhaltig  dargestellt  haben; 

Was  nun  noch  die  gly cogens  Stibstanz  betrifll,  welche 
ich  schon  oben  erwähnte,  so  kann  ich  nur  Weniges  davon 
sagen,  da  ich  sie  noch  nicht  für  sich  dargesteUt  habe,  son- 
dern nnr  aus  einigen  Reactionen  auf  ihre  Existenz  und  auf 
ihre  Eigenschafken  schliefsen  konnte*  Die  wenigen  Eigen-« 
Schäften,  welche  ich  bis  jetzt  an  ihr  erkannt  habe,  sind  folgende : 


und  eine  neue  gfycoffene  Subsi^nt.  Mt 

Sie  tel  leicht  löslich  in  Wasseri  o^loülieh  «her  in  AlkohiA. 
SieTei[wandeH  sich  leicht  mit  Sobwefelsdnre  behnmielt  ift&ickefft 
wird  mit  nenlralero  ei^sigiaarem  Bleiaxyil  gefiiUt  ttn4  nelchnti 
sich  besonders  dadurch  aus,  .data  sie  mi)  Jodijiiclinr  «ine  sdkr 
schöne  violette  Farbe  giebt 

Diese  Substanz  scheint  eine  e%€intl^un|liebe  i^u  atin^  dt 
ich  nicht  wniste,  bei  welober  anderen  gly((9geneil  ßnbflttns 
ich  aUe  diese  Eigenschaften  anbringen  konnte.  .  In  tUen 
weifsen  Rüben  scheint  sie  nicht  ua  existiren,  da  ioh  nuMuAe 
»traf,  bei  deren  w^serjgeai  Aaszuge  Jod.  ohne:  Sinwirkung 
blieb.  Qb  dieser  Auszug  wirklich  die  Snbelanz  nicht  eiithielt^ 
oder  ob  sich  dieselbe  bereits  durch  irgend  einen  chemisobfln 
Vorgang  in  Zucker  verwandelt  hatte,  kann  ich  zur  Zeit  .nicht 
entscheiden. 

WArzburg,  im  Februar  1864. 


Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  Gewerbe-Institutes  in  Berlin. 


ni.    Notiz  tlber  die  Einwirkung  von  Phenylskure 

und  Anilin  auf  Harnstoff; 


-<■.»  ■  k 


von  Adolf  B^eyer, 


Beim  EriMzen  einer  Saure  mH  Harnstoff  entsteht  im  A\U» 
geneinen  das  enisprechende  Amid,  indem  da$  austretende 
Wässer  mil   dem   Harnstoff  kohlensaures'  Ammoniah  bfideti 
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Wenn  die  nienyhsäare  sich  eben  so  verhielte ,  so  würde  sich 
heim  Brhilsen  derselben  mit  Harnstoff  Anilin  bilden  müssen, 
wie  dieses  ja  schon  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  allein  unter 
erhöhleia  Drucke  entsteht  Es  seheiht  hierbei  aber  die  höbe 
Temperatur  ganz  wesentlich  zu  sein,  da  beim  Erhitzen  der 
Phenylsfture  mit  Harnstoff  keine  Spur  von  Anilin  gebildet 
wird ,  und  die  Säure  überhaupt  gar  nicht  in  die  Röaction  mit 
eintritt  5  sondern  völlig  unverändert  bleibt  Es  zerfallt  unter 
diesen  Umständen  der  Harnstoff*,  gerade  so  als  wenn  man  ihn 
allein  erhitzt,  in  Ammoniak  und  Biuret,  und  das  Kreosot  spieH 
dabei  keine  weitere  Rolle,  als  dafs  es  das  Ammoniak  aof^ 
nimmt 

Erwärmt  man  die  beiden  Substanzen  einige  Stunden  auf 
150  bis  160^,  so  löst  sich  der  Harnstoff  auf,  es  findet  nicht 
die  geringste  Gasentwickebmg  statt  und  nach  dem  Erkalten 
erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  mit  phenylsaurcm  Ammoniak 
durchtränkten  Masse  von  Biuret  Zur  Entfernung  der  Phenyl- 
säure  wascht  man  die  Substanz  mit  Aether,  kocht  die  was- 
serige  Lösung  mit  Bleioxydhydrat,  entfernt  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Die 
Ausbeute  ist  beträchtlich. 

Das  Biuret  zeigte  ganz  das  Verhalten  des  aus  Harnstoff 
nach  der  Wiede mann' sehen  Vorschrift  dargestellten  und 
gab  die  rothe  Färbung  mjt  Kali  und  KupferWtriol. 

Erhitzt  man  Harnstoff  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Anilin 
einige  Zeit  auf  ISO  bis  170%  so  löst  sich  der  Harnstoff  auf, 
es  findet  eine  reichliche  Entwickelung  von  Ammoniak  statt 
und  nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  festen 
Masse.  Diese  Uefert  nach  öfterem  Umkrystaliisirea  aus 
Weingeist  farblose  Nadeln,  die  nach  den  Bigenschaften  «nd 
einer  Kohlen-  und  Wasserstofibestimmung  nichts  anderes  sind 
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als  Diphenylbarnstoff.    Die  Reaction  Tertiuft  demnach  folgen- 
dermafsen  : 

NjCOH*  +  2  N(CeH5)H,  =  N,CO(C,H,),fl,  +  2  NH,. 

Der  hierbei  stattßndende  Uebertritt  des  Phenyls  aus  dem 
Amiin  in  den  Harnstoff  gewinnt  Interesse  durch  die  merk- 
würdige Bildung  des  Anilinblau's  aus  dem  Anilinroth  beim 
Erhitzen  des  letzteren  mit  Anilin,  welche,  wie  Hofmanli  ge-^ 
zeigt  hat,  ebenfalls  auf  dem  Austausche  von  Phenyl  gegen 
Wasserstoff  zwischen  Rdsanilin  und  Aniliii  beruht/  Die  Aus- 
beute an  Diphenylharnstoff  ist  übrigens  so  bedeutend,-  dafs 
die  beschriebene  Methode  wohl  die  zweckmi&igste  sur  Dar«- 
steUung  dieses  Körpers  sein  dürfte. 


IV.    Ueber  eine  Verbindimg  von  Cyanamid  mit 

Aldehyd; 

,  von  C.  A,  KnQp.  <    ^ 


Aldehyd  lost  Cyanamid  auf  und  Terwaitdelf  sich  mit  dem- 
selben bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  24  Stunden  iiüf 
einen  festen  Körper,  der  mit  Copalharz  Aefanlichkeit  hat  Beinl 
Erwärmen  geht  die  Einwirkung  schneller  Yott  statten,  die 
hisse  erhitzt  sich  aber  dabei  so,  dafs  sie  unter  Bräunung 
zersetzt  wird;  Das  Harz  löst  sich  nicht  in  "Wis&fit^  aber  leicht 
in  Alkohol  und  wird  daraus  durch  Aether  in  weifsen'  amor- 
phen Flocken  gefallt,  die  beim  Trocknen  wieder  ein  gelb- 
liches' sprödes  Harz'  liefern^  Djc;  Analyse  des  so  geii^inigten 
Körp^v  gab  folgende  Zahleii,  welche  zu  der  FormeJ^  N^C^IaO 
fuhren  : 
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Die  Reaction  findet  demnach  so  statt,  dafs  3  Mol.  Cyan- 
amid  sich  mit  3  Mol.  Aldehyd  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser 
vereinigen,  nach  folgender  Gleichung  : 

,.  ,    .         8;N,CH,  +  8Q|H^0  «  N«C»HuO  +  «H,0. 

Versetzt  ihkn  die  alkoholische  Lösung  der  Substanz  mit 
Ahilin,  Chloroform  oder  Benzol,  so  scheidet  sich  dieselbe  in 
BläUchen  ab,  die  aber  nicht  krystallinisch  zu  sein  scheinen. 
In  Schwefelkohlenstoif  ist  der  Körper  unlöslich  und  besitzt 
denselben  Brechungscoefficienten  wie  diese  Flüssigkeit,  so 
dafs  er  darin  suspendirt  nicht  wahrgenommen  werden  kann. 
Bejfpf^  ,E(i^eQ)  r^r^et^t  ^icfa  derselbe  n^it  eii|em|iui|e  durch.  4ie 
ganze  Masse  und  verwandelt  sich  in  eine  braune  Substanz, 
die  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Bei  stärkerem  Erwarmen 
destillirt  ein  Oel  über  und  es  tritt  der  Geruch  nach  einer 
organischen  Base  auf. 

. ,  Was  die  ConstitiiiMoQ  <ler  Verbindung  betriSl,  ao .  kann 
q/Min  dief^^fte*  mit  dem  Hydrobenzamid  vergleichen,  wenn  man 
1  Mol.  Wasser  dav.911  pbzjeht  Wie  nämlich  bei  der  Bildung 
ieß  letzteren  3  MoL  Bittermandelöl  auf  2  Mol.  Ammoniak  ein* 
wirjcen,  indem.  6  H  durch  dreimal  C7H6  ei^^etzt  werden  ^  m 
we]:4eq  in  unseroii  Falle  6  H  durch  3  CsHi  in  3  Mol.  Cyan- 
ami4  ersetfl  - 
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Hydrobeätämid.  Yerdreifachtes  Neue  Verbindung: 

Cyanamid. 


von  Cyanamid  mü  Aldehyd.  ftSS 

Gegen  Baldrianaldehyd  verhMt  sieb  das  Cyanamid  m 
ähnlicher  Weise  und  liefert  damil  auch  einen  haraarilgeii 
Körper,  der  ai>er  nicbl  weiter  untersucht  wnrde. 


ümkehrung  der  Absorptionsstreifen  im 

Didymspectrum ; 

von  jß.  Bungen. 


I  .  1 


E$  ist  mir  ddrch  einen  Versuch,  den  ich  auf  Prefessor 
Kirchhofes  Veranlassung  angestellt  habe,  gelungen,  die 
diittkelft  Linien,  welche  das  Absorptionsspectrum  defr  'D4-» 
dymoxydlösungen  zeigt,  in  helle  Spectrallinien  zu  verwafi-»' 
dein.  Sehmilzt  man  eine  kleine  Quantität  Didymoxyd  mit 
phospliorsaurem  Katroh -^  Ammoniumoxyd  so  lange  lA  A^t 
Gtüfabitke  zusammen,  bis  die  Masse  blasenfrei  und  durehsi^tiSf 
geworden  ist,  so  erhalt  man  nach  dem  Erkalten  ein  am^^ 
thystfarbiges  Glas,  Welches  zwisehen  den  Spalt  des*  Spectral^ 
apparats  und  eiiie  den  letzteren  belefucbtende  Lichtqndlei 
gebracht  das  dharacteristische  Absorptionsspectrnm  der"  Di^ 
dymoxydverbindungen  erzeugt.  WthH  man  als  Lichtquelle 
einen  hai^einen  glühenden  Pliftindraht,  dessen  Kid  rttM 
mitteldt  einer  kleinen  Lhise  von  kurzef 'Brennwerte  in<ge^ 
eigneter  Weise  auf  den  Spalt  fallen  lafst,  und  bringt  man 
zwischen  diese  Lichtquelle  und  die  Linse  das  zu  durchstrah- 
lende,  in  eine  Platinspirale  eingeschmolzene  Didymglas,  so 
rieht  man  im  Spectralapparat  die  stärkeren  Absorptionslinien 
des  Didyms  und  ganz  besonders  den  neben  der  Fraun- 
ho  fernsehen  Linie  D  befmdlictien  Räuptstretf^ön  aDi  mit  voll- 
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homineiier  Deutlichkeit.  Wird  das  in  der  Platinspirtle  be- 
findUebei»  von  einem  Halter  getragene  Didymglas  durch  eine 
nichtleuchtendi^  darunter  gestellte  Flamme  aUmalig  erhitzl,  so 
sieht  man,  so  lange  noch  keine  Glühhitze  eingetreten  ist,  den' 
Streifen  oDi  dunkler  und  breiter  werden;  steigert  sich  die 
Temperatur  nach  und  nach  zu  immer  höher  werdender  Glüh- 
hitze, so  nimmt  der  dunkele  Streifen  in  demselben  Mafse  an 
Schwärze  mehr  und  mehr  ab  und  verschwindet  endlich  ganz. 
Entfernt  man  jetzt  den  als  hintere  Lichtquelle  dienenden  Platin- 
draht,  so  kommt  ein  Spectrum  des  geschmolzenen  glühenden 
Didymglases  zum  Vorschein;  welches  genau  an  der  Stelle  des 
dunkelen  Streifens  aDi  im  Absorptionsspectrum  einen  gleich- 
gestalteten  bellen  Streifen  auf  dunkelem  Grunde  erkennen 
llfst.  An4eutungen  einer  ähnlichen  Umkehning  lassen  sieh 
aoqh  jbei  den  übrigen  nicht  allzuschwachen  AbsorplioasUnien 
desselben  Spectrams  beobachten. 

Professor  Bahr  in  Upsala  hat  die  interessante  Ent*- 
deckupg  gemacht  und  schon  vpr  fast  zwei  Jahren  der  Stock- 
holmer :Aciademie  mitgetheilt,  dafs  die  Salze  der  von  Mo  San- 
der als, Erbium  und  Terbium  bezeichnelen,  neben  Yttrium 
opliretßndea  M^stalle  ausigezeiphn^^ta  Absorptionispectra  geben, 
die  hei  den  rein»  Yttererdelösungen  fehlen.  Unter  den  von 
Ba;hr  zuerst  beobachteten  und  als  Reagentien,  benutsten  Ab- 
sprptioiuslinien  dieser  Specken  .findet  man  besonders  eine  von 
gralser  Intensität,  welche /«ich  ebenfalls  sehr  leicht  auf  die 
angegebei^  VITeise  in  einen  bellen  Streifen  v^rw^ndeln  .lalsl. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE 


CXXXI,   Bande«  drittes  Heft. 


Mittheilnngeh  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium zu  Giefsen. 


Ueber  Bromverbindmigen  de«  Nicotins; 

Won  Dr.  Carl  Huber. 


Die  Versuche,  welche  bis  jetzt  über  die  Einwirkung  der 
Haloide  auf  das  Nicotin  angestellt  worden  sind ,  sind  noch 
sehr  mangelhaft  und  unvollständig,  so  dafs  nur  von  wenigen 
Verbindungen  eine  Formel  aufgestelh  ist.  —  Barral  war 
der  erste,  welcher  das  Verhalten  des  Chlors  zu  Nicotin 
untersuchte.  Er  sagt  darüber  in  seiner  Abhandlung  :  Note 
sur  la  formule  de  la  nicotine*)  Folgendes  :  „Das  Chlor  wirkt 
sehr  heftig  auf  das  Nicotin  ein.  Wenn  man  einige  Tropfen 
davon  in  eine  mit  Chlorgas  gefällte  Flasche  giefst,  so  kann  die 
Einwirkung  unter  Lichtentwickelung  vor  sich  gehen;  es  ent- 
wickelt sich  Salzsäuregas  und  man  erhält  eine  blutroth  gefärbte 
Flüssigkeit.  Setzt  man  alsdann  die  Flasche  während  einiger 
Tage  der  Einwirkung  des  Lichtes  aus ,  so  entfärbt  sich  die 
Flüssigkeit  önd  wenn  die  äufsere  Temperatur  unter  8^  be- 
sagt, krystallisirt  dieselbe  in  langen  Nadeln;    die  Krystalle 


*)  Ann.  chim.  phya.  [3]  XX,  845.     , 
Annal.  d.^Chemie  u.  Pharm.  CXXXI.  Bd.  8.  Heft.  17 
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verschwinden,   sobald    die   Temperatur    steiget.      Wird    das 
Product  mit  Wasser   behandelt,   so   zersetzt    es  sieb  damit, 
indem  es  einen  weifsen  Niederschlag  bildet,   den  man  durch 
Filtriren  trennen,  in  Alkohol  lösen  und  durch  freiwillige  Ver- 
dunstung krystallisirt  erhalten  kann.     Das  abfiitrirte  Wasser 
ist  stark  sauer  und  färbt  sich  rothbraun,  wenn  man  versucht 
es  durch  gelinde  Wärme  zu  concentriren.   Ich  bedauere,  dafs 
der  Mangel   einer  gröfseren    Quantität   von  Nicotin   mir  ful* 
den   Augenblick  nicht  gestattet,  diese  Untersuchung  weiter 
fortzusetzen/     Was  die  von  ihm  dargestellten  Verbindungen 
sind,   davon  sagt   er  Nichts.  —  Eine  weitere  Angabe  macht 
Stahlschmidt    in    seinen    Untersuchungen    über    einige 
methylirte  organische  Basen  *)  am  Ende  seiner  Abhandlung  : 
„Durch   Ueberleiten  von  Chlor  oder  Cyangas   über  Nicotin 
erhielt  ich  in  beiden  Fällen  eine  dunkelbraune,  feste  Materie, 
die  sich  in  Alkohol  leicht  loste.    Beim  Verdunsten  der  Lösung 
blieb    sie   im  unveränderten  Zustand  und   ohne   Spuren  von 
einem  krystallinischen  Körper  abgesetzt  zu  haben,  zurück.^— 
Geuther  und  Hofacker   bemerken  bei  Gelegenheit  ihrer 
Untersuchungen  aber  die  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnen- 
licht  auf  die   salzsauren   Verbindungen  einiger  organischer 
Basen  **)  :  „Durch   die  Einwirkyng  von  Chlorgas  auf  salz- 
saiires  Nicotin  haben  wir  eine  schön  krystallisirte,  in  Wasser 
leicht  lösliche.,  in  Alkohol  aber  unlösliche   Chlorverbindung 
erhalten,  mit  deren  Untersuchung  wir  noch  beschäftigt  sind.^ 
—  Wertheim  hat  Versuche  über  das  Verhalten  von  Jod  zu 
Nicotin  angestellt.     Gerhardt*^*^),  dem   die  Versuche  in 
einer  Privatmittheilung   zugingen,   veröffentlicht  dieselben  in 
seinem  Lehrbuch  folgendermafsen  :  Vermischt  man  ätherische 


*)  Diese  Annalen  XC,  218. 
**)  Diese  Annalen  CVIII,  51. 
*•♦)  Gerhardt,  Trait€  IV,  198. 
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Lösungen  von  Jod  und  Nicotin  miieiaander,  so  entwickelt 
sich  bei  der  Einwirkung  so  viel  Warme,  dafs  der  Aether 
ins  Kochen  geräth;  nach  einiger  Zeit  gesteht  die  Flüssigkeit 
zu  einem  Krystallbrei  von  Jodnicotin,  2  CgoHuNg,  3  J^.  Wenn 
man  mit  entsprechend  v^danaten  Lösungen  arbeitet,  so 
scheidet  sidi  die  Verbindung  langsam  in  schönen  rubinrothen 
Nadeln  ab.  Das  Jodnicotin  schmilzt  bei  100^  ohne  Verände- 
rung. Man  kann  es  sogar  einer  bedeutend  höheren  Tempe- 
ratur aussetzen,  ohne  dafs  es  sich  zersetzt;  wenn  man  es 
dagegen  mit  Wasser  erhitzt,  so  entwickelt  es  schon  unter  dem 
Siedepunkt  des  Wassers  Joddampfe.  In  der  Kalte  als  Pulver 
mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt,  scheidet  es  ökrtiges 
Nicotin  ab  (die  Ideatitat  dieses  Körpers  wmrde  durch  die 
Analyse  des  Platinchioridsalzes  dargetiian),  während  zugleich 
ein  Gemenge  von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kali  entsteht. 
Man  kann  es  mit  fein  zertheiltem  metallischem  Zink  in  einer 
über  der  Lampe  zugeschmicdzenen  Röhre  auf  200^  erhitzen, 
ohne  dais  es  dabei  verändert  wird.  —  Cyan  scheint  eben  so 
wenig  darauf  einzuwirken. 

Das  chlorwasserstofTsaure  Jodnicotin,  2C2oHuN2,  3J, 
2  HCl  bildet  schöne  Blättchen  von  hellrubinrother  Farbe. 
Man  erhält  es,  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  alkoholische 
Auflösung  von  Jodnicotin  schwach  mit  Chlorwasserstoffsäure 
sättigt  und  die  Flüssigkeit  in  das  Vacuum  stellt  —  Ich  werde 
weiter  unten  noch  einmal  auf  diese  Mittheilungen  Wert- 
heim 's  zurückkommen. 

Wie  sich  Brom  gegen  Nicotin  verhält,  darüber  liegen 
bis  jetzt  keine  Versuche  vor  und  ich  habe  daher  auf  Ver- 
anlassung des  Herrn  Prof.  Will  einige  Versuche  in  dieser 
Richtung  angestellt,  die  mich  zu  den  im  Nachstehenden  mit- 
getheilten  Resultaten  geführt  haben. 

Die  Einwirkung  des  flüssigen  Broms  auf  wasserfreies 
Nicotin  ist  so  heftig,  dafs  das  letztere  unter  bedeutender  Er- 

17* 
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hitzungund  Ausstofsnngweifser,  erstickend  riechender  Dämpfe 
zu  einem  braunschwarzen  Harze  wird,  das  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  kann. 

LäGst  man  Bromdampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Nicotin  einwirken,  so  erhielt*  man  eb^falls  eine  fast  feste 
rothbraune  Masse,  die  sich  leicht  in  Alkohol  löst,  aber  aus 
dieser  Lösung  nur  äufserst  schwierig  in  Kryistallen  zu  erhalten 
ist,  die  dann  dieselbe  Zusammensetzung  haben  wie  das  weiter 
unten  erwähnte  rotfae  Salz. 

Bringt  man  zu  einer  ätherischen  Nicotittlösung  tropfen- 
weise eine  eben  solche  Lösung  von  Brom,  so  erhält  man  unter 
bedeutender  Erwärmung  und  dem  Geräusch  eines  in  Wasser 
getauchten  glühenden  Eisens  eine  milchige  Trdbung.  Fährt 
man  BMt  dem  Eingiefsen  der  Bromlösung  fort,  so  findet  man 
nach  einiger  Zeit  an  den  Wandungen  und  dem  Boden  des 
Geföfses  einen  kanariengelben,  fast  krystallinisch  erscheinen- 
den Körper  und  über  diesem  ein  schmutzig  gelbbraunes 
Oel.  —  Es  war  mir  bisher  durchaus  unmöglich,  das  Oel  zum 
Krystallisiren  zu  bringen;  ebenso  konnte  der  gelbe  Körper 
nicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  in  Krystallen  er- 
halten werden,  sondern  die  Lösung  wurde  durch  die  Ein- 
wirkung der  Luft  immer  dunkler  und  gab  zuletzt  eine  zähe, 
syrupartige,  stark  sauer  reagirende  Masse.  Die  Untersuchung 
dieses  Oels  sowohl,  als  des  gelben  Körpers  mufs  ich  mir  für 
später  vorbehalten. 

Anders  verhält  es  sich  aber,  wenn  man  bei  der  Einwir- 
kung ätherischer  Lösungen  auf  einander  umgekehrt  verfährt, 
wenn  man  nämlich  die  ätherische  Nicotinlösung  langsam  in 
die  ätherische  Bromlösnng  einfliefsen  läfst.  Man  erhält,  wie 
in  dem  umgekehrten  Falle,  unter  starker  Erhitzung  und 
Zischen  eine  gelbe  Trübung,  aber  nach  wenig  Mmuten  setzen 
sich  am  Boden  und  den  Wandungen  des  Gefäfses,  worin  die 
Mischung  vorgenommen  wurde,  blutrothe  Oeltropfen  ab,  die 
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alimalig  zusaimnenfliefsen.  Aofserdetti  entsteht  auch  hier  in 
kleiner  Menge  der  oben  erwähnte  gelbe  Körper,  dessen  Anf- 
treten  nie  ganz  eu  vermeiden  ist;  am  besten  gelingt  diefs 
noch,  wenn  man  das  Gefafs^  worin  die  Misdiung  geschieht, 
nicht  zu  stark  abkühlt  und  nicht  zu  viel  Nicotin  zu  der 
ätherischen  Bromlösung  hinzufugt,  so  dafs  immer  noch  ein 
ziemlicher  Ueberschufs  von  Brom  vorhanden  bleibt.  Die  6e- 
wichtsverhällnisse  sind  1  Th.  Nicotin  auESVa  Th.  Brom,  beide 
in  dem  5*  bis  6  fachen  Volum  Aether  aufgelöst.  —  Hat  sich 
das  Oel  vcdlständig  zu  Boden  gesetzt,  so  giefst  man  die  über- 
stehende ätherische  BromTösung  ab  und  wascht  das  am  Boden 
befindliche  rothe  Oel  einige  Male  mit  Aether.  Nimmt  man 
dann  dasselbe  unter  Vermeidung  jegKcher  Erwärmung  in 
starkem  Weingeist  auf,  und  zwar  gerade  nur  in  so  viel,  dafs 
eine  klare  Lösung  entsteht,  die  auch  im  Verlaufe  einiger 
Hinuten  klar  bleibt,  so  erhält  man  nach  etwa  18  Stunden 
eine  prachtvolle  Krystallisation  *).  Morgenrothe  prismatische, 
stark  glänzend«  Krystalle  von  der  Farbe  des  sauren  chrom- 
sauren Kali's  bedecken  in  halbkugelig  aggregirten  Massen 
den  Boden  des  Krystallisationsgefäfses.  Man  gtefst  die  Mutter- 
lauge ab,  nimmt  die  Krystalle  aus  dem  Gefäfse  und  trocknet 
sie  rasch  auf  Fliefspapier. 

Die  Mutterlauge  liefert  durch  weiteres  Stehen  nur  noch 
eine  geringe  Ausbeute ,  die  aufserdem  schwächer  gefärbt 
erscheint  und  kleine  Krystalle  bildet.  Sucht  man  dieselben 
durch  längeres  Verweilen  in  der  Mutterlauge  zu  vergröfsern, 
so  verschwinden  sie  nach  und  nach  vollständig,  während 
die  Mutterlauge  selbst  färblos  wird.  Es  ist  daher  besser, 
die  letztere  in  der  weiter  unten  angeführten  Weise  auf  die 
weifsen  Krystalle  zu  verarbeiten. 


*)  Nimmt  man  zu  wenig  Weingeist,  so  scheidet  sich   nach  einigen 
Augenblicken  wieder  Oel  aus  und  die  Masse  krjStallisirt  dann  nicht. 
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Die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  rothen  Krystalle  ge- 
hören anscheinend  dem  monoklinischen  System  an  und  sind 
danach  eine  Combination  yon.ooP  und  OP,  ersteres  vor- 
herrschend.  Wegen  der  halbkugelartigen  Aggregation  der 
Krystalle  sind  gewöhnlich  nur  die  aufseren  freien  Enden 
vollständig  ausgebildet;  sie  erreichen  mitunter  die  Länge  von 
IV2  Linien  und  zeigen  folgendes  Verhalten  : 

Sie  verlieren  an  der  Luft  Bromwasserstoff,  werden  heller 
gelb,  matt  und  feucht;  auch  im  Vacuum  geben  dieselben 
Bromwasserstoff  aus,  behalten  aber  ihr  glänsendes  Aussehen 
und  ihre  rothe  Farbe.  In  kaltem  Wasser  sind  dieselben  nur 
wenig  löslich,  leichter  dagegen  in  Weingeist  (aber  bedeutend 
schwieriger  als  das  ursprüngliche  blutrothe  Oel);  in  Aether 
lösen  sie  sich  nur  spurweise.  Die  Lösungen  werden  beim 
Stehen  farblos,  am  schnellsten  die  weingeistige.  Erwärmt 
man  die  Krystalle  mit  Wasser  oder  Weingeist,  so  schmelzen 
dieselben,  entwickeln  Brom  und  lösen  sich  dann  zu  einer 
klaren,  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Beim  Erwärmen  mit  Wein- 
geist tritt  neben  dem  Geruch  des  Broms  auch  der  des  Aide- 
hyds  auf  (herrührend  von  der  oxydirenden  Wirkung  des 
Broms  auf  den  Alkohol).  Für  sich  auf  100^  erhitzt  werden 
die  Krystalle  matt,  backen  zusammen  und  verlieren  Brom- 
wasserstoff. 

Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  so  rasch  als  möglich 
aus  der  Mutterlauge  genommen,  ablaufen  lassen  und  zwischen 
Fliefspapier  stark  geprefst.  Bei  einigen  Analysen  wurden 
die  geprefsten  Krystalle  noch  einmal  unter  die  Luftpumpe 
gebracht,  um  allen  anhängenden  Weingeist  sicher  zu  ent- 
fernen, wobei  aber  Bromwasserstoff  verloren  ging.  Ich  er- 
hielt so  folgende  Resultate  : 

a.  0,2404  Grni.  der  trockenen  Krystalle  gaben  bei  der  Verbren- 
nung mit  Kupferoxyd  unter  Vorlegen  von  Stücken  ge- 
schmolzenen chromsauren  Bleis  und  Kupferdrehspähnen 
0,1908  Kohlensäure  und   0,052   Wasser;   dieüi    entspricht 
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0,052086  Kohlenstoff  oder  21,64  pC.  and  0,00577  Wasser- 
stoff oder  2,40  pC. 

&.    0,2090  Orm.   lieferten  0,1656  Kohlensftare  und   0,0588  Wasser 
==  0,04516  C  oder  21,61  pC.  und  0,00592  H  oder  2,88  pG. 

c.  0,4557  Qrm.  lieferten  0,8688  CO«  nnd  0,1026  HO  =  0,099215  C 

oder  21,77  pO.  und  0,0114  H  oder  2,5  pO. 

d.  0,7677  Grm.  lieferten  0,5845  CO,  nnd  0,1408  HO  =  0,159409  C 

oder  20,76  pC.  und  0,01564  H  oder  2,04  pC. 

e.  0,4703  Grm.  lieferten  0,3874  CO,  nnd  0,1218  HO  =  0,10565  G 

oder  22,46  pC.  nnd  0,018477  H  oder  2,86  pC. 

Die  Brombestimmnngen  worden  grö&tentheils  mit  Natrinmamalgam 
aasgeffihrt,  durch  welches  alles  Brom  in  der  Form  von  Brom* 
natrium  aus  der  Verbindung  ausgeschieden  wird.  Nach  dem 
Ansäuren  mit  Baipetersäure  wurde  die  Lösung  mit  Salpeter? 
saurem  Silber  geflUlt,  das  Bromsilber  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, naeU  de^  Auswaschen  und  Glühen  das  Bromsilber 
so  ToUständig  als  möglich  vom  Filter  getrennt  und  geglüht, 
das  an  dem  Filter  hängen  gebliebene  Bromsilber  aber  nach 
dem  Verbrennen  und  Glühen  al0  metallisohe«  Silber  in  Rech- 
nung gebracht    Es  ergaben  so  : 

«.    0,2455   Grm.    der   Kryqtfdle    0,3820   Bromsüber    und   0,00155 
Silber  =  0,1637  Brom  oder  66,68  pG. 

6.    0,4277   Grm.   der  Krystalle   0,6852  AgBr  und  0,00312  Ag  = 
0,29388  Br  oder  68,71  pG. 

d.    0,7623   Grm.    der  Krystalle    1,1789   AgBr  und   0,0230  Ag   = 
0,516568  Br  oder  67,76  pG. 

f.  0,3430  Grm.   der  Krystalle  0,54255  AgBr  und  0,00207  Ag  = 

0^2324  Br  oder  67,75  pC. 

g.  0,3199  Grm.   der  Krystalle  0,50530  AgBr  und  0,00342   Ag  = 

0,21755  Br  oder  68,01  pO. 

k    0,4789  Grm.    der  Krystalle   0,7658  AgBr  und  0,00102  Ag  xr 
0,326627  Br  oder  68,21  pC. 

•'.    0,5041  Grm.   der  Krystalle   0,7984  AgBr   und    0,00322    Ag  s= 
0,3421147  Br  oder  67,87  pG. 

ft.     1,0347  Grm.    des   ursprünglichen  rothen   Oels  lieferten    1,7411 
AgBr  und  0,0100  Ag  ^  0,748258  Br  oder  72,81  pG. 

Die  Analysen  A  und  k  wurden  durch  Glühen  mit  Aetzkalk  ana- 
gefahrt 

Zur  StickstofTbestimmung  wurden  0,6987  Grm.  der  rothen  Krystalle 
mit  Natronkalk  geglüht;  der  ausgewaschene  nnd  getrocknete 
Pltttinsalmiak   wog   0,5672    Grm. ;    diefs   entspricht   0,035577 
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N  =»  5,09  pC. ;    nach  dem  Glühen  hiaterliefs  derselbe  0,2697 
Pt,  entsprechend  0,0382681  N  =  6,47  pC.  N. 

Nach  diesen  Daten  berechnet  sich  die  empirische  Formel 
der  genannten  rothen  Krystalle  zu  GioHjsNaBrö,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt  : 

Berechnet  Gefanden 


0.       b.        C'       »•       €•        f»       g*        h^        %»       h. 
€|o  120    21,39     21,64  21,6121,77  20,76  22,46    -       —       —       -        — 
Hia    13      2,31       2,40    2,83    2,60    2,04    2,86    -       —       —       —       — 

N,     28     4,99         -      -  g;2^      -.      _      ^       _      -       -       - 

Br5  400    71.31     66,68  68,71     —    67,76    —     67,75  68,0168,20  67,87  72,31 

561  100,00. 

Vergleicht  man  die  gefundenen  Werthe  mit  den  berech- 
neten, so  ist  die  Uebereinstimmung  allerdings  nicht  sehr  grofs ; 
aber  wenn  man  den  oben  erwähnten  Umstand  ins  Auge  fafst, 
dafs  die  rothen  Krystalle  an  der  Luft,  sowie  beim  Trocknen 
unter  der  Luftpumpe  Bromwasserstoff  verlieren^  so  erklart 
sich  einmal  die  geringere  Menge  des  gefundenen  Broms  und 
aufserdem  der  durchgangig  zu  hoch  gefundene  Gehalt  an 
Kohlenstoff.  Die  Brombestimmung  in  dem  flussigen  Korper 
fiel  zu  hoch  aus,  weil  demselben  noch  etwas  freies  Brom 
beigemengt  war,  das  sich  wegen  der  dickflüssigen  Beschaffen- 
heit des  rothen  Oels  schwierig  ganz  entfernen  lafst.  —  Die 
Zweifel  indessen,  welche  die  ausgeführten  Analysen  an  der 
Richtigkeit  der  für  den  Körper  aufgestellten  Formel  lassen 
könnten,  werden  vollständig  durch  das  Verhalten  der  interes- 
santen Krystalle  gehoben,  welches  aufserdem  auch  über  die 
Constitution  der  Verbindung  Aufschlufs  giebt. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  geben  die  Krystalle, 
wenn  man  sie  mit  Wasser  oder  Weingeist  kocht,  freies  Brom 
aus  und  es  bleibt  eine  farblose  Flüssigkeit  zurück.  Diefs 
zeigt,  dafs  wenigstens  ein  Theil  des  Broms  nur  angelagert 
sein  kann,  wie  das  auch  schon  aus  der  morgenrothen  Fär- 
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bang  der  Krystalle  geschlossen  werden  mufs.  —  Die  beim 
Kochen  zurfickbleibende  Flüssigkeit,  sowohl  die  mit  Wein- 
geist, als  die  mit  Wasser  dargestellte,  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  direct  einen  Niederschlag  von  Bromsilber,  so  dafs  also 
ein  anderer  Theil  des  Broms  in  der  Form  von  Bromwasser- 
stoff in  der  Verbindung  enthalten  sein  mufs. 

Uebergiefst  man  die  rothen  Krystalle  mit  Kalilauge ,  so 
werden  dieselben  augenblicklich  matt,  teigartig,  weifs  und 
verschwinden  vollständig  beim  raschen  Zusammenreiben  zu 
einer  klaren,  schwach  gelb  gefärbten  Flüssigkeit.  Nach  wenig 
Augenblicken  aber  entsteht  in  der  ganzen  Flüssigkeitsmasse 
eine  weifse,  käsige  Fallung,  die  sich  rasch  zu  Boden  setzt. 
Giefst  man  die  überstehende  Kalilauge  ab  und  wascht  die 
weifse  Masse  mit  wenig  kaltem  Wasser  ab,  bis  dasselbe  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt  und  nimmt  dieselbe  dann  in  Wasser 
von  60  bis  70^  auf,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die 
beim  Erkalten  seideglänzende  weifse  Nadeln  absetzt. 

Nimmt  man  anstatt  Kalilauge  Ammoniak,  so  treten  ganz 
dieselben  Erscheinungen  auf,  nur  entwickelt  sich  bei  dem 
Vorgang  aufserdem  noch  Stickstoff  (herrührend  von  der  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  durch  das  in  der  Verbindung  ent- 
haltene angelagerte  Brom). 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  kann  man  durch  Einwirkung 
von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  auf  die  rothen  Krystalle  bei 
Gegenwart  von  Wasser  die  weifse  käsige  Masse ,  resp.  die 
weifsen  Krystalle  erhalten. 

Die  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  erhaltenen  Kry- 
stalle können  durch  langsames  Verdunsten  einer  Lösung 
leicht  bis  zur  Länge  eines  halben  Zolls  erhalten  werden, 
lassren  aber*  keine  deutlichen  Flächen  erkennen.  Im  reinen 
Zustande  sind  dieselben  vollkommen  luftbeständig ;  hängt  ihnen 
aber  auch  nur  eine  Spur  von  fixem  Alkali  an,  so  werden  sie  mit 
der  Luft  in  Berührung  braun.    Es  ist  daher  am  besten,   zu 
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ihrer  Darstellung  Ammoniak  anzuwenden,  da  ein  Ueberschofs 
des  letzteren  leicht  verdunstet.  —  In  kaltem  Wasser  sind 
dieselben  schwer,  in  heifsem  dagegen  leicht  löslich,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Sie  reagiren 
vollkommen  neutral  und  besitzen  weder  Geruch  noch  Ge- 
schmack. Beim  Erhitzen  fär  sich  auf  100^  werden  dieselben 
weich,  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Schwärzung  zersetzt; 
unter  Wasser  rasch  erhitzt,  schmelzen  dieselben  und  lösen 
sich  dann  schwierig  auf;  beim  Erkalten  erstarrt  aber  die 
Masse  wieder  zu  dem  ursprünglichen  krystalliniscfaen  Körper. 
Die  wässerige  Lösung  läfst  sich  im  Wasserbade  ohne  Zer- 
setzung zur  Trockne  bringen.  —  Mit  Platinchlorid  giebt  die 
wässerige  Lösung  der  Krystalle  beim  langsamen  Verdunsten 
sternartig  gruppirte  gelbe  Nadeln  eines  Platinsalzes.  —  In 
Säuren  lösen  sich  die  weifsen  Krystalle  sehr  leicht  auf.  — 
Beim  Glühen  mit  Kalk  erwiesen  sich  dieselben  noch  als  brom- 
haltig und  ihre  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung  : 

1.  0,1587  Grm.   der   im  Vacunm  getrockneten   weiTsen  Krystalle 

lieferten  bei  der  Elementaranalyse  0,2077  COf  und  0,0521 
HO,  entsprechend  0,056645  C  oder  35,69  pC.  and  0,005788 
H  oder  3,64  pC. 

2.  0,1806  Grm.  gaben  0,2410   CO^   und    0,0628  HO   =r   0,065727 

0  oder  36,39  pC.  und  0,00692  H  oder  3,83  pG. 

3.  6,2599  Grm.   gaben   0,3518   CO,  und  0,0804  HO  =  0,09594  C 

oder  36,91  pG.  und  0,00893  H  oder  3,44  pC. 

4.  0,2732  Grm.   gaben  0,3674   CO,  und  0,0922   HO   =  0,1002  C 

oder  86,67  pC.  und  0,01024  H  oder  8,74  pO. 

5.  0,0667  Grm.  lieferten  nach  dem  Glül^en  mit  Kalk  0,0589  AgBr 

und  0,0134  Ag  =  0,034989  Br  oder  52,45  pC. 

6.  0,8411  Grm.  ebenso  0,3826  AgBr  und  0,0098  Ag  =:  0,1700677 

Br  =  49,86  pC. 

7.  0,0970  Grm.  zur  Stickstoffbestimm ang  mit  Natronkalk  geglfibt 

ergaben  0,1294  Platinaalmiak  =r  0,008185  I^oder  8,88  pC. 

8.  0,1413  Grm.  ebenso  0,2878  Platinsalmiak  =   0,018052   N  oder 

10,24  N.  Nach  dem  Glühen  des  Platinsalmiaks  hinterbliebon 
0,1355  Pt,  welche  =  0,01922  N  oder  10,9  pC.  entspreehen. 


de»  Nicotins.  267 

Danach  berechnet  sich  die  Formel  dieses  Körpers  zu 
€]oH]2Bri;N.2 ;  diefs  ist  aber  Bromnicotin,  Nicotin,  in  welchem 
2  At.  H  durch  Br  ersetzt  sind  : 

Berechnet  Gefunden 


Gjo 

120 

37,50 

H„ 

12 

3,76 

Br, 

160 

50,00 

N, 

28 

8,75 

1.  2.  3.          4.  5.  6.  7.         8. 

35,69  36,39  36,91  36,67  —  —       —       — 

3,64  3,83  8,44      3,74  —  —        —        — 

—        —  —         —  52,45  49,86      —        — 

__-         —  —         —  —  —    '8,38  10,24 
320  100,00. 

Auch  diese  Analysen  stimmen,  wenigstens  was  den  Koh- 
lenstoff betrifft,  nicht  sehr  gut  mit  der  Berechnung  überein; 
es  hat  diefs  darin  seinen  Grund ,  dafs  sich  bei  der  Verbren- 
nung dieses  Körpers  stets  ein  Theil  der  Zersetzung  entzieht 
Es  entsteht  ein  fluchtiges  Product,  welches  das  in  dem  Chlor- 
calciumrohr  condensirte  Wasser  alkalisch  reagiren  macht. 
Ob  dieser  Körper  regenerirtes  Nicotin  ist  oder  eine  andere 
organische  Base,  konnte  ich  der  geringen  Menge  wegen  nicht 
ermitteln. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Bromnicotin  abge- 
schieden hatte,  gleichgültig,  ob  dazu  Kali,  Ammoniak  oder 
Silberoxyd  genommen  wurde,  enthalt  Brommetall  neben 
bromsaurem  Salz,  wie  sich  das  leicht  durch  Jodkaliumstärke 
nach  Zusatz  einer  Saure  erkennen  lafst. 

Bei  der  Zersetzung  der  rothen  Krystalle  durch  eine 
starke  Basis  tritt  neben  dem  sich  abscheidenden  Bromnicotin 
noch  der  Geruch  eines  anderen  basischen  Körpers  auf,  den 
ich  aber  in  zu  geringer  Menge  erhielt,  um  über  dessen  Natur 
Aufschlufs  geben  zu  können.  Vielleicht  rührt  der  Geruch, 
resp.  der  diesem  entsprechende  Körper,  von  einer  partiellen 
tiefer  gehenden  Zersetzung  der  rothen  Krystalle  her.  —  Zu 
bemerken  ist  noch,  dafs  das  ursprüngliche  rothe  Oel  mit  Kali 
nur  sehr  wenig  von  dem  weifsen  Bromnicotin  liefert,  sondern 
gröfetcntheils  verharzt. 
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Fällt  man  eine  mit  Chlorwasserstoff  versetzte  weingeistige 
Lösung  von  Bromnicotin  mit  Platinchlorid,  so  erhalt  man  einen 
gelben  Niederschlag,  der  aus  wässeriger  Lösung  in  sternför- 
mig gruppirten  Nadeln  erhalten  werden  kann.  Dieses  Platin- 
salz ergab  nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  einen 
Platingehalt  von  17,75  bis  18,52  pC. 

0,2090  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,0371  Platin. 

Ebenso  gaben    0,2985  Grm.    Platinsalz    =    0,0545  Pt  =  18,25  pC. 
Platin. 

0,1583  Gnn.  lieferten  0,0284  Pt  =  18,52  pC. 

Diefs  entspricht  aber  der  Formel  :  €ioHi2Br2N2,  HCl, 
PtCU,  welche  verlangt  18,75  pC.  Platin,  während  die  Formel : 
CioHisBrgNB,  2  (HCl,  PtCli)  26,95  pC.  Platin  verlangt.  —  Die 
Darstellung  dieses  letzteren  Salzes  habe  ich  vergeblich  ver- 
sucht 

Das  Bromnicotin  besitzt,  wie  sich  voraussehen  liefs, 
einen  viel  schwächer  basischen  Character,  als  das  Nicotin. 
Schon  oben  wurde  bemerkt,  dafs  dasselbe  keine  Reaction  auf 
Pflanzenüarben  zeigt,  während  Nicotin  sehr  stark  alkalisch 
reagirt.  Nicotin  fällt  bekanntlich  die  meisten  Metalloxyde 
aus  ihren  Lösungen  und  es  löst  sogar  ein  Ueberschufs  von 
Nicotin  viele  derselben  wieder  auf;  Bromnicotin  erzeugt  keinen 
Niederschlag  in  den  Lösungen  der  Mangan-,  Eisen-,  Zink-, 
Kupfer-,  Zinn-,  Thonerde-,  Silber-  und  neutralen  Blei-Salze. 
Nur  Quecksilberchlorid  bildet,  wie  das  Nicotin,  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Bromnicotin  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  heifsem  Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung 
in  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Salpetersaures  Queck- 
silberoxydul  bildet  einen  schmutzig -weifsen  Niederschlag; 
durch  Bleiessig  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  weifse  Fällung. 

Das  Bromnicotin  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  viel  leichter 
krystallisiren  als  die  entsprechenden  Nicotinverbindungen.  Sie 
enthalten  2At.  Säure  auf  1  Molecul  Bromnicotin.    Ich  leitete. 
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um  die  Sättigungseapacitat  der  Base  zu  bestimmen,  trockenes 
Chlorwasserstoffgas  über  eine  gewogene  Menge  derselben 
uod  erhielt  eine  Gewichtszunahme  das  eine  Mal  von  S0,67  pC, 
das  andere  Mal  von  20,37  pC.  Dlefs  entspricht  aber  der 
Formel  6,oHi2Br2N2,  2HC1  mit  18,57  pC.  HCl,  während  da- 
gegen die  Formel  €ioHi2Br2N2,  HCl  nur  10,23  pC.  verlangt. 
Kehren  wir  wieder  zu  den  ursprünglichen  rothen  Kry- 
stallen  zurück.  —  Es  wurde  schon  oben  angefahrt,  dafs 
dieselben  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  Brom  aus- 
geben und  eine  farblose  Flüssigkeit  zurückbleibt,  in  der  sal- 
petersaures Siberoxyd  einen  Niederschlag  giebt  Verdunstet 
man  die  Flüssigkeit  im  Vacuum,  so  hinterlafst  sie  einen  zähen, 
unkrystallisirbaren  Syrnp,  der  basisches  bromwasserstoffsaures 
Bromnicotin  darstellt,  €ioHi2Br2N2,  HBr. 

0^1336  Grm.  des  Byrups  lieferten  durch  FftUen  mit  Salpeter- 
saurem  Silber  0,0698  AgBr  und  0,0071  Ag.  Biefs  entspricht 
0,032623  BrH  oder  24,43  pC. ,  wftbrend  der  obigen  Formel 
ein  Gehalt  von  20,20  pO.  HBr  entspricht  (Die  Formel 
OioHitBrjiNs,  2  HBr  verlangt  33^61  pC.  BrH.)  —  Das  su  dieser 
Bestimmung  verwandte  Salz  war  durch  Kochen  der  rothen 
Krystalle  mit  Weingeist  dargestellt  worden;  da  aber  durch 
di6  Einwirkung  des  beim  Erhitzen  frei  werdenden  Broms  anf 
den  Alkohol  sich  etwas  Bromwasserstoff  (neben  Aldehyd) 
bildet  und  das  obige  Salz  eine  ungesättigte  Verbindung  ist, 
die  noch  Brom  Wasserstoff  aufnimmt,  so  erklärt  sich  leicht,  wie 
ein  UeberBchufs  von  Bromwasserstoff  gefunden  werden  konnte. 

Wenn  maa  eiiie  weingeistige  Lösung  der  rothen  Krystalte, 
oder  dieselben  nur  in  Weingeist  vertheilt,  mit  Schwefelwas<» 
serstoff  behandelt,  so  scheidet  sich  Siihwefel  ab  und  die 
Flüssigkeit  wird  farblos  und  stark  sauer.  Läfst  man  die 
letztere,  nadidem  der  ausgeschiedene  Schwefel  abfiltrirt  und 
der^  Schwefelwasserstoff  durch  gelindes"  Erwärmen  verjagt 
ist,  langsam  verdunsten,  so  scheiden  sich  nach  einigei^  Zeit 
Krystalle  ab,  kurze,  farblose  Nadeln,  die  das  neutrule  brom-* 
wasserstoffsaure  Salz  der  Brorabase,  ^loHigBr^N^,  2  HBr^  dar* 
stell^i.     Dieselben  lassen  sich  nur  aus  bromwassersioffsaurer 
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Lösung  umkrystallisiren,  da  sie  beim  Erwärmen  Bromwasser*- 
stoff  abgeben  und  dann  einen  unkrystallisirbaren  Syrup 
hinterlassen,  wie  das  oben  angeführte  basische  bromwasser- 
stoffsaure  Bromnicotin. 

Bringt  man  sowohl  die  erwähnten  Krystalle  von  neutralem 
Salz,  als  auch  den  das  basische  Salz  darstellenden  (möglichst 
weingeistfreien)  Syrup  mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  in  der 
Kälte  zusammen,  so  erhält  man  eine  weifse  Trübung,  die  bei 
weiterem  Zusatz  verschwindet  und  nach  wenig  Augenblicken 
scheidet  sich  dann  eine  weifse,  käsige  Masse  ab,  die  aus 
Wasser  umkrystallisirt  dieselben  seideglänzenden  Nadeln 
darstellt,  wie  das  direct  aus  dem  rothen  Salz  gewonnene 
Bromnicotin.  Die  unter  4.  aufgeführte  Analyse  ist  mit  so 
gewonnenem  Bromnicotin  gemacht. 

Es  kam  nun  noch  darauf  an,  durch  den  Versuch  die 
Menge  des  Broms  zu  bestimmen,  welche  nur  angelagert,  ge- 
wissermafsen  frei  in  dem  Salze  enthalten  ist,  da  sie  schon 
beim  Erhitzen  des  Salzes  unter  Wasser  entweicht,  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  wie  freies  Brom ,  mit  Kali  Bromkalium 
bildet  neben  bromsaurem  Kali  u.  s.  w.  Dazu  benutzte  ich 
die  Eigenschaft  des  rothen  Salzes,  sich  unter  Entfärbung  in 
wässeriger  schwefliger  Säure  aufzulösen.  Offenbar  mufste 
dabei  Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  gebildet  werden 
und  aus  der  Menge  der  letzteren  auf  die  des  Broms  geschlossen 
werden  können.  Ich  brachte  daher  eine  gewogene  Menge 
des  Salzes  mit  viel  Wasser  in  ein  Kölbchen  und  leitete  gas- 
förmige, gewaschene,  schweflige  Säure  hinzu,  bis  das  Salz 
zu  einer  vollständig  farblosen  Flüssigkeit  gelöst  war.  Die 
letztere  wurde  dann  mit  Chlorbaryum  und  etwas  Salzsäure 
versetzt  und  rasch  so  lange  gekocht,  bis  4ein  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  mehr  bemerkbar  war.  Aus  der  Menge  des 
gefällten  schwefelsauren  Baryts  wurde  diejenige  des  Broms 
berechnet,    da    ja   jedes    Aequivalent  Schwefelsäure  resp. 
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schwefelsaurer  Baryt  je  einem  Aequivalent  Brom  entsprechen 
mofste. 

Es  ergaben  mir  so  0,1172  Grm.  der  rothen  Kry stalle,  auf  die  an- 
gegebene Weise  behandelt,  0,0562  BaOSOs;  diefis  entspricht 
aber  0,038592  Brom  oder  32,92  pC.  Ebenso  0,4094  Qrm. 
lieferten  0,1689  BaOSOs  =  0,11698  Br  oder  28,32  pC;  0,4359 
Grm.   Ueferten  0,1883  BaOSO,  =r  0,126871  Br  oder  28,87  pO. 

Nach  diesen  Bestimmungen  sind  2  Atome  oder  1  Molecul 
Brom  in  dem  rothen  Salze  angelagert ;  die  Rechnung  verlangt 
28,52  pC.  Br.  Es  liefs  sich  diefs  voraussehen.  Die  empirische 
Formel  der  Verbindung  war  zu  GioHisBrsN^  gefunden  worden; 
2  Bromatome  waren  darin  als  Wasserstoff  substituirend  an* 
zunehmen  nach  dem  schon  oben  mitgetheilten  Verhalten; 
1  Atom  Brom  mufste  als  Bromwasserstoff  gedacht  werden  in 
Salzform,  da  beim  Erhitzen  der  rothen  Erystalle  mit  Wasser 
ein  bromwasserstoffsaures  Salz  zurückbleibt.  Somit  waren 
also  nur  noch  2  Atome  Brom  übrig,  die  angelagert  sein 
mofsten.  Die  Analyse  bestätigt  diefs  denn  auch,  wie  eine 
Vergleichung  der  berechneten  und  gefundenen  (besonders 
der  beiden  letzten)  Werthe  zeigt. 

Zum  Ueberflusse  benutzte  ich  auch  noch  die  Zersetzung 
der  rothen  Krystalle  durch  schweflige  Saure  dazu^  um  durch 
einen  Versuch  die  ganze  Menge  des  Broms  zu  bestimmen, 
welche  als  nicht  substituirend  in  der  Verbindung  enthalten 
ist.  Ich  löste  nämlich  das  Salz  direct  in  wässeriger  schwef- 
liger Säure  auf  und  fällte  dann  alle  Bromwasserstoffsäure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd.    Ich  erhielt  so 

ans  0,2932  Grm.  0,2751  AgBir  und  0,0082.  Ag  ==  0,11943  Br.oder 
40,73  pC;  aus  0,2981  Grm.  0,2917  AgBr  und  0,0055.  Ag  oder 
0,12620  Br  oder  42,83  pC. 

Die  Rechnung  verlangt  42,78  pC. 

Nach  all  diesen  Bestimmungen  besitzen  die  rothen  Kry- 
stalle die  rationelle  Formel  :  '6ioHi2Br2N2,  HBr  4~  Br»  oder 

€-H  BrI 

G^h!b  1  '^^'  ^^^  ~^  ^''2;  sie  sind  also  gebromtes  bromwasser- 
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stofiSsaures  Bromnicotin   und  ihre  Bildung  erfolgt  nach  der 
Gleichung  : 

OioHuNg  +  6  Br  =  (GioHuBrjN,,  HBr  +  Br,,)  +  HBr. 

Betrachtet  man  den  Stickstoff  als  fünfatomig ,  so  stellt 
dieser  interessante  Körper  eine  vollständige  Sättigungsstufe  des 
Stickstoffs  dar.  Wie  bei  allen  gesättigten  Verbindungen  die 
letzten  Verwandtschaftseinheiten  sehr  schwach  sind,  so  sehen 
wir  diefs  auch  hier.  Die  Kraft,  mit  welcher  die  beiden 
Atome  Brom  an  die  Verbindung  angeheftet  gind,  wird  schon 
durch  geringe  Wärmezufuhr  vernichtet,  da  durch  Erwärmen 
mit  Wasser  das  Moleoul  Brom  vollständig  ausgetrieb^i  wird. 
Was  durch  Erwärmen  auf  etwa  100^  hier  in  wenig  Minuten 
bewirkt  wird,  geschieht  durch  die  mittlere  Lufttemperatur 
langsam,  aber  eben  so  vollständig,  in  einigen  Tagen.  Eine 
wässerige  Lösung  der  Krystalle  riecht  fortwährend  nach  Brom 
(das  sich  Auch  durch  Jodkaliumstärkepapier,  das  man  über 
die  Lösung  hält,  ganz  entschieden  nachweisen  läfst)  und  ist 
nach  2  bis  3  Tagen  in  eine  vollständig  farblose  Flüssigkeit 
übergegangen,  die  nun  das  basisch ^bromwasserstoffsaure 
Bromnicotin  enthält.  Letzteres  hat  die  Eigenschaft,  sich  an 
der  Luft  zu  bräunen,  und  so  kommt  es,  daf«  eine  wässerige 
Lösung  der  rothen  Verbindung  allmälig  aus  Rothgelb  durch 
farblos  in  Braun  übergeht. 

Etwas  anders  ist  der  Vorgang  bei  einer  weingeistigen 
Lösung.     Beim   Kochen  wird  ebenfalls  ein  Theil  des  Broms 

■ 

als  solches  ausgetrieben,  eki  anderer  geringerer  Theil  aber 
wirft  sich  auf  den  Weingeist  und  bildet  Aldehyd  neben  Brom- 
wasserstoff. —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo  ebenfalls 
wie  in  wässeriger  Lösung  ein  langsames  Freiwerden  von 
Brom  aus  der  Verbindung  stattfindet,  wird  gar  kein  Brom 
aus  der  Flüssigkeit  ausgeschieden,  sondern  das  in  Freiheit 
gesetzte  Brom  bildet  mit  dem  Alkohol  Bromal  und  Brom- 
wasserstoff : 
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GgHtt^  +  8  Br  ==  ^jHBraÖ  +  6  HBr 

Bromal. 

Das  Bromal  läfst  sich  an  seinem  heftigen,  zu  Thränen  reizen- 
den Gerüche  erkennen  und  aufserdem  als  Ameisensaure 
nachweisen,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Kali  zusammen- 
bringt, wobei  das  Bromal  bekanntlich  in  Ameisensäure  und 
Bromoform  zerfällt. 

Es  ist  diese  Bildung  von  Bromal,  resp.  das  ihr  voran- 
gehende Austreten  des  Broms  der  Grund ,  warum  sich  aus 
der  weingeistigen  Lösung  des  ursprünglichen  rothen  Oels 
nicht  mehr  als  höchstens  zwei  Krystallisationen  erhalten  lassen, 
und  sogar  Krystalle,  die  man  zu  lange  in  der  Flüssigkeit 
läfst,  wieder  verschwinden.  Die  anfangs  stark  rothgelb  ge- 
färbte Lösung  wird  farblos,  stark  sauer  und  enthält  jetzt  nur 
noch  neutrales  bromwasserstoffsaures  Bromnicotin,  Bromal 
und  etwas  freien  BromwasserstofF  : 

4  (GioHijBrjNj,  HBr  -j-  Br^)   +  GgHeO 
=  4  (OioHisBrjNj,  2  HBr)  +  €jHBr804  +  HBr.     ^ 

Man  kann  aus  dieser  Flüssigkeit  durch  Verjagen  des 
Weingeistes  und  Fällen  mit  Kali  die  Brombase  darstellen;  oder 
direct  die  von  den  rothen  Krystallen  abgegossene  Mutterlauge 
mit  Schwefelwasserstoff  behandeln  und  diese  Flüssigkeit  dann 
zur  Darstellung  der  Krystalle  von  neutralem  bromwasserstoff- 
saurem  Bromnicotin  über  Kalk  und  Schwefelsäure  verdunsten. 

Interessant  ist  noch  das  Verhalten  sowohl  der  rothen 
Krystalle,  als  auch  des  isolirten  Bromnicotins  gegen  Kali  in  der 
Wärme.  Erhitzt  man  nämlich  den  einen  oder  anderen  Körper 
mit  Kalilauge  zum  Sieden,  so  löst  sich  das  zugesetzte  oder  erst 
durch  das  Kali  aus  dem  rothen  Salz  abgeschiedene  Brom- 
nicotin vollständig  auf,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  bräunlich  und 
es  geht  nun  mit  den  Wasserdämpfen  eine  Basis  über,  die 
reines  Nicotin  ist.  Man  kann  dasselbe  aus  dieser  wässerigen 
Lösung  mit  allen  Eigenschaften  und  mit  genau  demselben 
Siedepunkt  von  246^  (uncorrigirt)  des  ursprünglichen  Nicotins 

A.nnal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GXXXI.  Bd.  3.  Heft.  18 
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darstellen.     Zur    yoUstandigen   Identificirung    habe   ich  die 
Analyse  des  Platinsalzes  dieses  regenerirten  Nicotins  gemacht. 

0,28125  Grm.  de»  bei  100^  getrockneten  Salzes  hinterlierseil  0,09635 
Platin,  enttprechend  34,25  pO. 

0,1922  Grm.  gaben  bei  der  Elementaranalyse  0, 1416  CO«  =  0,038618  C 
oder  20,1  pC.  und  0,0554  Grm.  HO  ==  0,00615  H  oder  3,2  pC. 

Das  Nicotinplatinchlorid  verlangt  34,36  pC.  Pt,    20,88  pC.   0    und 
2,78  pC.  H. 

Was  der  bei  der  Kalilauge  zurückbleibende  Körper  ist, 
darüber  kann  ich  noch  nichts  Bestimmtes  sagen,  ich  bin  noch 
mit  der  Untersuchung  desselben  beschäftigt  und  hoffe  in 
aller  Kürze  darüber,  sowie  über  einige  andere  Punkte  Auf- 
schlufs  geben  zu  können. 


Vergleicht  man  die  Formel  meines  Einwirkungsproductes 
von  Brom  auf  Nicotin  mit  der  von  Wertheim  für  das 
Jodnicotin  aufgestellten  Formel , '  so  ergiebt  sich  ein  bedeu- 
tender Unterschied.  Wenn  auch  die  schwächere  Verwandt- 
schaftskraft des  Jodes  vermuthen  läfst,  dafs  durch  das  letztere 
kein  Wasserstoff  in  dem  Nicotin  substituirt  wird,  so  mafs  es 
doch  immer  noch  befremden,  wie  sich  mit  Einem  Molecul 
Nicotin  3  Atome  Jod  vereinigen  sollen.  Maines  Wissens 
existirt  nicht  eine  einzige  Verbindung,  die  ein  Analogon  für 
dieses  Jodnicotin  darböte.  Wöltzien*)  hat  z.  B.  PolyJodide 
der  Tetrammoniumbasen  dargestellt  mit  3  und  mit  5  Atomen 
Jod;  es  sind  aber  darin  nicht  3  oder  5  hXomt  Jod  mit 
1  Molecul  Tetrammonium  verbunden,  sondern  i  oder  2  Hole- 
cule  Jod  sind  an  ein  Tetrammoniumjodid  angelagert.  Das 
Nicotin  ist  ein  Diamin  und  läfst  sich  also  nicht  in  Parallele 
mit  einer  Ammoniumbase  stellen.  — Wertheim  selbst  scheint 


*)  Diese  Annalen  XGI,  33;    XCIX,  1. 
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im  Anfang  ober  die  Unwahrscheinlichkeit^  dafs  sieh  3  Atome 
Jod  an  i  Molecul  Nicotin  anlagern  können,  Bedenken  gehabt 
zn  haben,  da  er  in  dem  Gerhardt 'sehen  .Handbuche  (I.  c.) 
die  Formel  der  Verbindung  verdoppelt. 

Ich  glaube,  dafs  an  der  von  Wert  heim  aufgestellten 
Formel  eine  kleine  Veränderung  vorgenonimen  werden  mufs. 
Nimmt  man  nämlich  in  der  Verbindung  1  Atom  Wasser- 
stoff mehr  an ,  so  daf^  die  empirische  Formel  GioHuN^Ja  zu 
610H15N2J8  wird,  so  läfst  sie  sich  betrachten  als  G10H14N2, 
HJ  4-  Js*  Letztere  Formel  würde  dann  meinem  Bromderivat 
entsprechen,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  kein  substituirtes 
Nicotin  in  derselben  enthalten  Ist.  Durch  die  Elementaranalyse 
läfst  sich  ein  Hehr-*  oder  Hindergehalt  von  1  Atom  Wasser- 
stoff nur  sehr  schwierig  nachweisen,  und  ich  habe  daher  das 
Verhalten  des  Jodnicotins  gegen  Wasser  benutzt,  um  Aufschlufs 
über  diesen  Punkt  zu  erhalten.  Ich  kochte  dasselbe  mit 
Wasser,  bis  keine  Joddämpfe  mehr  entwichen.  Dabei  blieb 
aber  nicht,  wie  sich  nach  Wertheim 's  Formel  vermuthen 
iiefs,  reines  Nicotin  zurück,  sondern  eine  sauer  reagirende 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gelbes  Jodsilber  bildete.  —  Ich  glaube^  dafs  damit  die  An*- 
Wesenheit  von  Jodwasserstoff  in  Wertheim 'is  Jodnicotin 
erwiesen  ist.  —  Um  die  Henge«des  angelagerten  Jods  direct 
KU  bestimmen,  behandelte  ich  eine  gewogene  Henge  Jod- 
nicotin in  Wasser  zertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  bei  voll- 
ständigem Lnftabschlufs ,  vereinigte  den  durch  das  Jod  aus- 
geschiedenen Schwefel  durch  Kochen,  filtrirte  ihn  ab  und 
bestimmte  ihn  nach  dem  Oxydiren  durch  Salpetersäure  als 
schwefelsauren  Baryt.    Ich  erhielt  so  aus  : 

0,4827  Grm.  Jodnicotin  0,2037  BaOSO,  =  0,22205  J  oder  46,01  pC. 

Die  Rechnung  verlangt  46,6  pC.  J.  —  Damit  glaube  ich  die 
Richtigkeit  der  oben  aufgestellten  Formel  ^loH^Ns,  HJ  -{-  J« 
dirgethan  zu  haben. 

18» 
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Die  Anwesenheit  von  Jodwasserstoff  in  dieser  Verbin- 
dung läfst  sich  nur  durch  die  Annahme  erklaren,  dafs  eine 
Substitution  bei  der  Einwirkung  des  Jodes  auf  das  Nicotin 
stattfindet.  Wert  he  im  sagt  in  seiner  detaiilirteren  Beschreib 
bung  der  Nicotinverbindungen^),  dafs  zwei  Körper  entstehen, 
zuerst  ein  tief  rothbraunes  Oel  und  erst  nachher  über  diesem 
die  Krystalle,  welche  er  untersucht  hat.  Ich  habe  mich  bei 
der  Darstellung  des  Jodnicotins  von  der  Richtigkeit  dieser 
Thatsache  überzeugt.  —  Während  aber  Wert  heim  ver- 
muthet,  dafs  das  rothbraune  Oel  sich  mit  der  Zeit  theilweise 
in  die  rubinrothen  Krystalle  verwandelt,  glaube  ich,  dafs 
dieses  Oel  eine  Jodverbindung  eines  substituirten  Nicotins  ist, 
entsprechend  meiner  Bromverbindung,  die  ja  auch  als  Oel  zuerst 
niederfällt,  so  dafs  beide  Verbindungen  des  Jods  mit  Nicotin 
sich  nach  einander  nach  folgenden  Gleichungen  bilden  würden: 

1)  OioHuNg  +  Je  =  (OioHigJ^Ns,  HJ  +  J«)  +  HJ 

rothes  Oel. 

2)  «loHi^Na  +  HJ  +  J,  =  (GioHi^Nj,  HJ  +  J^) 

rubinrothe  Krystalle. 

Sobald  ich  wieder  eine  genügende  Menge  von  Material 
in  Händen  habe,  werde  ich  diese  oben  ausgesprochene  Ver- 
muthung  durch  Versuche  zu  bekräftigen  suchen. 


Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen,  ohne  meinem 
verehrten  und  hochgeschätzten  Lehrer,  Herrn  Professor  Will, 
in  dessen  Laboratorium  ich  diese  Arbeit  ausgeführt  habe, 
öffentlich  meinen  wärmsten  Dank  auszusprechen  für  die  so 
überaus  freundliche  und  zuvorkommende  Unterstützung,  die 
er  mir  bei  meinen  Untersuchungen  auf  das  Reichlichste  zu 
Theil  werden  liefs. 


*)  Erlenmeyer*s  Zeitschrift  f.  ChenLU.  Pharm.  1863,  897;   £rd 
mann's  J.  f.  pr.  Chem.  XGI,  481. 
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Untersuchung    des    ätherischen    Oels    von  Myrtus 

Pimenta ; 

von  G,  Oeser. 


Ueber  das  ätherische  Oel  von  Myrtus  Pimenta  (Nelken- 
pfeffer- oder  Pimentöl)  liegen  bis  jetzt  nur  vereinzelte  An- 
gaben^) von  Bonastre  und  von  Jahn  vor,  weiche  indessen 
mit  Wahrscheinlichkeit  darauf  hindeuten,  dafs  dieses  Oel  eine 
ähnliche  Zusammensetzung  habe,  wie  das  schon  mehrfach 
untersuchte  Gewurznelkenöl,  abgesehen  davon,  dafs  die  tro- 
pischen Stammpflanzen  beider  flüchtigen  Oele,  Myrtus  Pimenta 
und  Caryophyllus  aromatio,  L.,  sehr  nahe  mit  einander  ver- 
wandt sind.  Herr  Prof.  Will  veranlafste  mich  zu  einer  ge- 
naueren Untersuchung  des  Nelkenpfefferöls,  um  dessen  Iden- 
tität  mit  dem  Gewärznelkenöl  darzuthun,  und  eine  von  Herrn 
H.  Zeise  in  Altona  dargestellte  Quantität  des  Oels  von  un- 
zweifelhafter Abstammung  bot  das  Material  dazu.  Das  be- 
zogene rohe  Oel  war  dickflüssig,  hell  gelbbraun  und  im 
Geruch  kaum  von  dem  Gewürznelkenöl  zu  unterscheiden.* 
Sein  specifisches  Gewicht  war  bei  8^  =  1,03.  Es  erwärmte 
sich  mit  concentrirter  Kalilauge  unter  Bildung  eines  trüben 
Gemisches,  welches  sich  in  der  Wärme  und  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  in  ein  oben  aufschwimmendes  indifferentes 
Oel  und  in  eine  wässerige  Lösung  trennte.  Das  abgehobene 
indifferente  Oel  besitzt  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcaicium 
ond  nach  mehrmaliger  Rectification  den  constanten  Siede- 
punkt 255^  und  das  specifische  Gewicht  0,98  bei  8^  Es  ist 
farblos,  nicht  sehr  dünnflüssig,  riecht  dem  Terpentinöl  entfernt 
ahnlich,   und  besitzt  ein   sehr  schwaches  Rotationsvermögen 


*)  Handbuch  der  Chemie  von  L.  Gmelin,  4.  Aufl.,  TU,  200. 
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nach  Links.    Meine  Beobachtung  erjsrab  dafür  :  (a)j  =  0,49. 
Aus  der  Analyse  folgt  die  nachstehende  Zusammensetzung  : 

1.  0,398  Grm.  gaben  0,426  Wasser  und  1,276  Kohlensäure. 

2.  0,880  Grm.  gaben  0,407  Wasser  und  1,230  Kohlensäure. 

gefunden  berechnet 

1.^      "  2.  xGgHa 

Kohlenstoff  87,87  88,1  88,23 

Wasserstoff  U,98  11,8       11,77 

99,80  99^9  100,00 

Es  ergiebt  sich  hieraus^  dafs  der  indifferente  Bestand- 
theil  des  Nelkenpfefferöls  ein  der  Terpentinölgruppe  ange- 
hörender Kohlenwasserstoff  ist,  der  in  seinen  Eigenschaften 
und  seiner  Zusammensetzung  übereinstimmt  mit  dem  von  Wil- 
liams*), früher  von  Brüning**)  und  von  Ettling***) 
untersuchten  Kohlenwasserstoff  des  Gewürznelkenöls.  Brü- 
ning fand  wie  ich  den  Siedepunkt  bei  255^,  Williams  bei 
251^  Der  Siedepunkt  dieses  Kohlenwasserstoffs,  der  um 
etwa  100®  höher  liegt,  als  der  des  Terpentinöls,  macht  es 
wahrscheinlich,  dafs  das  Moleculargewicht  desselben,  wie  das 
des  Cubebenöls  und  mehrerer  anderer^  durch  die  Formel 
€i5H24  ausgedrückt  wird. 

Der  in  Kalilauge  gelöst  gebliebene  Antheil  des  Pimentöls, 
etwa  ein  Drittel  des  Ganzen  betragend ,  wurde  nach  voll- 
ständiger Entfernung  des  Kohlenwasserstoffs  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  der  Destillation  unterworfen. 

Zuerst  gingen  mit  Wasser  gemengte  Oeltropfen,  dann 
ein  völlig  farbloses  und  erst  gegen  Ende  der  Destillation 
wenig  eines  schön   bläulichgrün   gefärbten  Oels  über.    Bei 


*)  Diese  Annalen  CVII,  242 ;  Jahresbeiicht  für  Chemie  u.  8.  w.  für 
1858,  442. 
**)  Diese  Annalen  CIV ,  202 ;    Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  fär 

1857,  481. 
**^  H«<id>Qch  der  Chemie  von  L.  Gm«liii>  4.  Aufl.,  YII,  38& 
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jeder  Destillation  blieb  ein  schwarzer  tbeerfihnlicber  Rück- 
stand, der  indessen  bei  der  ReeUfication  im  Wasserstoflstrom 
sich  bedeutend  verminderte. 

Das  so  gewonnene  farblose  Oel  riecht  angenehm  aroma- 
tisch, reagirt  stark  saaer  and  lost  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
indem  es  diesem  die  saure  Reaction  sowie  den  aromatischen 
Geruch  mittheilt  Es  hat  das  specifische  Gewicht  1,06  bei  8^ 
and  siedet  constant  bei  251  ^ 

Die  mittelst  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ausgeführte  Ana- 
lyse gab  folgende  Resultate  : 

1.  0,457  Grm.  gaben  0,381  Wasser  and  1,208  Kohlensäure. 

2.  0,445  Grm.  gaben  0,828  Wasser  und  1,190  Kohlensttore. 

Diefs  entspricht  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  72,92  72,92  73,17 

Wasserstoff  8,02  8,10  7,82 

Sauerstoff  19,06  18,98     .  19,51 

100,00  100,00  100,00 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  das  saure  Oel  identisch 
ist  mit  Nelkensäure  und  dafs  somit  das  NelkenpfeSeröl  die- 
selben Körper  enthält,  wie  das  Gewürznelkenöl.  Ich  habe 
in!lessen  in  der  von  mir  gewonnenen  Nelkensdure,  wie  über- 
haupt in  dem  Nelkenpfefferöl,  durch  Behandlung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  keine  Salicylsäure  nachweisen  können, 
deren  H.  Scheuch*)  als  Bestandtheil  des  gewöhnlichen 
Nelkenöls  erwähnt. 

Eine  Reihe  von  mir  angestellter  Versuche,  aus  der  Nelken- 
saure  eine  Nitroverbindung,  sowie  Chlor-  oder  bromhaltige 
Derivate  darzustellen,  blieben,  wie  die  früheren  von  Brü- 
ning**),    ohne  entscheidende  Resultate.    Durch  rauchende 


•)  Diese  Annalen  CXXV,  14. 
••)  Daselbst  CIV,  202. 
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Salpetersäure  wird  die  Nelkensaure  selbst  beim  Abkühlen 
auf  --  20^  stets  unter  Gasentwickelung  oxydirt,  indem  neben 
viel  Oxalsäure  eine  verhäitnifsmäfsig  kleine  Menge  eines 
bitter  schmeckenden  harzartigen  Körpers  entsteht.  Durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  dn 
rothes  Harz,  aber  keine  Sulfosäure.  Durch  Fünffach -Chlor- 
phosphor wird  die  Nelkensäure  unter  Schwärzung  zersetzt, 
indem  neben  Phosphorchlorür  ein  schon  von  Brüning  beob- 
achtetes, mit  grüner  Flamme  brennendes  Gas  sich  entwickelK 
Die  Einwirkung  von  PCIs  auf  Nelkensäure  verläuft  dagegen 
einfacher. 

Vermischt  man  Nelkensäure  mit  etwa  dem  gleichen 
Volum  Phosphorchlorür,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  unter 
schwacher 'Wärmeentwickelung  eine  Reaction  ein,  die  bei 
etwa  6(P  lebhafter  wird,  indem  sich  dann  die  Mischung  von 
selbst  albnälig  auf  120^  erhitzt.  Unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  destillirt  hierbei  der  Ueberschufs  des 
Phosphorchlorürs  ab,  und  auch  hier  beobachtet  man  das  Auf- 
treten einer  geringen  Menge  des  grünbrennenden  Gases. 
Erhitzt  man  nun  die  rückständige,  kaum  gelblich  gefärbte 
Flüssigkeit  auf  etwa  130^,  so  erstarrt  dieselbe  plötzlich  unter 
gelindem  Aufschäumen  zu  einer  festen  amorphen,  porös  aul^ 
sehenden  Masse.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  tiefer  greifende 
Zersetzung  ein.  Das  dunkel  strohgelb  gefärbte  Product  der 
Einwirkung  von  Phosphorchlorür  ist  ein  Gemenge  von  zwei 
Körpern,  von  welchen  der  eine  in  Aether  leicht  löslich,  der 
andere  darin  schwer  löslich  ist.  Behandelt  man  dasselbe 
wiederholt  mit  Aether  und  überläfst  dann  die  ätherische  Lö- 
sung der  Verdunstung,  so  bleibt  ein  dunkelgefärbtes  dick- 
flüssiges Oel  zurück,  welches  nicht  im  reinen,  zur  Analyse 
geeigneten  Zustand  gewonnen  werden  kann.  Es  enthält  eine 
wechselnde  Menge  des  zweiten  (phosphorhaltigen)  Productes 
der  Reaction  gelöst  und  läfst  sich  durch  wiederholte  Behand- 
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lun^  mit  Aether  nur  unToIlstandig  von  diesem  befreien.  Alle 

seine  Eigenschaften  sprechen  indessen  dafür;  dafs  es  nichts 

€  H  Oi 

anderes  ist  als  Nelkensäureanhydrid^  G2oH2a03  =  p^^u^^o)^' 

Es  besitzt  kaum  einen  aromatischen  Geruch,  ist  weit  dick- 
flüssiger als  Nelkensäure,  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
destilliren,  löst  sich  aber  mit  wässerigem  Kali  in  Berührung 
nach  und  nach  unter  Bildung  von  Nelkensäure  auf,  welche 
durch  Säuren  mit  allen  ihren  Eigenschaften  aus  der  Lösung 
abgeschieden  wird.  Ich  habe  mich  aufserdem  überzeugt, 
dafs  durch  Behandlung  von  nelkensaurem  Kali  mit  Phosphor- 
oxychlorür  in  geeigneten  Verhältnissen  ein  dickflüssiger  Kör- 
per entsteht,  der  sich  ganz  so  verhält,  wie  das  fragliche 
Nelkensäureanhydrid. 

Das  in  Aether  nicht  lösliche  Product  der  Zersetzung  der 
Nelkensäure  durch  Phosphorchlorür  bildet  mit  Aether  ge- 
waschen, und  getrocknet  ein  strohgelbes,  völlig  amorphes 
Pulver,  welches  in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich  ist. 
Wasser  löst  dasselbe  auch  in  der  Siedehitze  nicht  vollständig, 
nimmt  aber  eine  entschieden  saure  Reaction  an.  Die  wässerige 
Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  eine  geringe  Menge  eines 
amorphen  Rückstandes  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  der 
ursprüngliche  Körper;  sie  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen 
blafsgelben  Niederschlag;  Eisenoxydsalze  färben  sich  damit 
grün  unter  Reduction  zu  Oxydul,  aus  Quecksilberchlorid  wird 
namentlich  beim  Erwärmen  Calomel  gefällt  und  salpetersaures 
Silber  wird  zu  Metall  reducirt.  Alkalien  und  auch  Ammoniak 
lösen  den  Körper  zu  einer  Anfangs  hellbraunen,  beim  Stehen 
oder  Erwärmen  rasch  dunkler  werdenden  Flüssigkeit,  aus 
welcher  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Nelkensäure  abgeschieden  wird. 

Erhitzt  man  den  Körper  für  sich,  so  bläht  er  sich  ohne 
Schmelzung  zu  einer  lockeren  schwammartigen  Masse  auf, 
es  entwickeln  sich  brennbare  phosphorhaltige  Gase  und  zu- 
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lel2t  bleibt  eine  ioiSBerst  ToIiiiDindse  Kohle,  wdche  an  Wasser 
Pbofpborsiore  abgiebt  Die  Verbindmig  entbilt  demnach 
die  Elemente  der  Nelkensäure  neben  pbosphoriger  Säsre, 
was  anch  durch  die  Analyse  bestätigt  wird.  Zu  den  nach- 
stehenden Bestimmungen  wurde  das  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Material  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  ver- 
wendet. Die  Ermittelang  des  Phosphors  geschah  durch  Be- 
handlung der  Verbindung  mit  concentrirter  Salpeter^ure 
unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  bis  zur  völligen  Oxydation 
und  Fallen  der  gebildeten  Phosphorsäure  als  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia. 

1.  0,454  Grm.  gaben  0,236  Wasser  n.  0,873  Kohlensäure. 
0yl4S4    9  9      0,0645  pyrophosphorsanre  Magnesia. 

2.  0,5256     „  n      0,274  Wasser  n.  1,0115  Kohlens&nre. 
0,2035    «  „      0,0968  pjropbosphorsaare  Magnena. 

3.  0,2380    »  ,      0,1118  Wasser  n.  0,4541  Kohlenaftore. 
0,2077     yi  y,      0,0984  pyrophosphorsanre  Magnesia. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

1.  2.                        3. 

iCohlenstoff           52,42  52,47  52,02 

Wasserstoff             5,81  5,78                   5,65 

Phosphor               12,43  13,20  13,14 

Sanerstoff              29,34  28,55  29,19 

und  es  berechnet  sich  daraus  die  Formel  €ioHi8P04  welche 
verlangt  : 

in  100  Theilen 

10  At.  Kohlenstofif  120  52,64 

13     „    Wasserstoff  13  5,70 

1     ,    Phosphor  31  13,58 

4     ,»    Sauerstoff  64  28,07 

228  100,00. 

Der  neben  Nelkensäure -Anhydrid  entstehende  gelbe 
amorphe  Körper  ist  demnach  ein  Derivat  der.  phosphorigen 
Säure,  welches  ich  als  tiigenylphosphorige  Säure  bezeichnen 
will.    Eine  analoge,  das  Radical  Aethyl  enthaltende  Form  ist 
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die  von  A.  Wort z  *)  entdeckte  äthylphosphorige  Sflnre,  die 
aocb  hinsichtlieh  der  Bildnngsweise  and  der  wesentlichsten 
chemischen  Bigfenschaften  dem  von  mir  beschriebenen  Körper 
nahe  steht. 


Fhosphorige  Aethjlphosphorige        Engenylpliosphorige 

BftarB  ßiare  8Aure 


H,  r* 


(e,oH„d)'U 

I  r 


Die  Umsetzung  der  Nelkensaure  mit  Phosphorchlorur  er- 
folgt demnach  entsprechend  der  Gleichung  : 


üeber  einige  Cetylverbindungen ; 

von  Ernst  Dottfus. 


Von  den  zusammengesetzten  Aethem  des  Cetylalkobols 
sind  bis  jetzt,  aufser  dem  Wallrath  selbst,  keine  anderen  als 
das  essigsaure,  benzoesaure  und  bemsteinsaure  Cetyl,  die 
beiden  ersteren  von  G.  Becker**),  das  letztere  von  Tütt- 
scheff  ***)  beschrieben  worden.  Berthelot  f)»  der 
aufser  dem  benzoesauren  auch  das  stearinsaure  Cetyl  dar- 
stellte und  analysirte,  erhielt  die  Essigsäure-  und  Buttersaure- 


*)  Ann.  cbim.  phys.  [3]  XYI,    216;    diese  Annalen  LVIII,   72;    L. 
Gmelin's  Handb.  der  Chemie,  4.  Aufl.»  IV,  709. 

**)  Diese  Annalen  CII,  219;  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1857, 
8.  446. 

•*•)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1860 ,  S.  406. 

t)  Diese  Annalen  QXU,  MO. 
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Verbindung  nicht  frei  von  CetylalkohoL  Da  es  von  Interesse 
schien,  einige  homolog  zusammengesetzte  Cetyläther  bezug- 
lich ihrer  physikalischen  Eigenschaften  und  insbesondere  ihres 
Siedepunkts  mit  einander  zu  vergleichen ,  so  habe  ich  auf 
Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Will  aufser  dem  essigsauren 
Cetyl  auch  das  buttersaure  und  valeriansaure  Cetyl  dargestellt 
und  ihre  Zusammensetzung,  specifisches  Gewicht,  Schmelz- 
und  Siedepunkt  ermittelt.  Der  zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen erforderliche  reine  Cetylalkohol  wurde  nach  dem 
von  Berthelot  und  Pean  de  Saint-Gilles  *)  angege- 
benen Verfahren  durch  Verseifung  des  Wallraths  mit  alko- 
holischer Kalilauge,  Fällen  mit  Chlorcalcium  und  Behandeln 
des  getrockneten,  auS  cetylsaurem  Kalk  und  Cetylalkohol 
bestehenden  Niederschlags  mit  heifsem  84  procentigem  Alko- 
hol erhalten.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  besafs  derselbe  den  Schmelzpunkt 
(49  bis  50^)  und  die  Zusammensetzung  des  reinen  Cetyl- 
alkohols. 

0,812  Grm.  gaben  0,896  Kohlensänre  und  0,398 Wasser;  diefs  ent- 
spricht in  100  Theilen  : 


gefdndeil 

bereobnet 

Kohlenstoff 

79,25 

79,35 

Wasserstoff 

14,17 

14,05 

Sauerstoff 

6,58 

6,60 

100,00  100,00. 

Essigsaures  Cetyl,  CigHseOs  =  n'ii  o^'    bildet    sich 

leicht  beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  er- 
wärmte Lösung  des  Cetylalkohois  in  Eisessig.  Nach  dem 
Ausfällen  mit  Wasser  wird  das  abgeschiedene  Oel  mit  ver- 
dünntem kohlensaurem  Natron  und  zuletzt  mit  warmem  Wasser 


*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1862,  B.  418. 
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bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen.  Es 
ist  dann  eine  farblose,  entfernt  nach  Essigsäure  riechende, 
olartige  Flüssigkeit,  welche  bei  -f-  14^  zu  einer  aus  Nadeln 
bestehenden  Krystallmasse  erstarrt  und,  wie  auch  Becker 
fand,  zwischen  18  und  19^  flüssig  wird.  Das  spec.  Gewicht 
ist  =  0,858  bei  20^  Da  der  Siedepunkt  des  essigsauren 
Cetyls  und  insbesondere  der  der  folgenden  Aetherarten  so 
hoch  liegt,  dafs  unter  gewöhnlichem  atmosphärischem  Druck 
stets  eine  partielle  Zersetzung  eintritt,  so  wurde  die  Destil- 
lation zur  Reindarstellung  und  Ermittelung  des  Siedepunkts 
unter  vermindertem-  Druck  im  luflverdünnten  Räume  vorge- 
nommen. Es  ergab  sich  so,  dafs  das  essigsaure  Cetyl  unter 
einem  Quecksilberdruck  von  nur  202,5  JHillim.  (bei  einem 
aufseren  Barometerstand  von  752,5  HM.)  ohne  Zersetzung 
zwischen  220  bis  225^  überdestillirt.  Für  das  destillirte  Fro- 
duct  wurde  nachstehende  Zusammensetzung  gefunden  : 

0,494  Grm.  gaben  1,374  Kohlensttnre  und  0,570  Wasser. 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

76,91 

76,08 

Wasserstoff 

12,90 

12,64 

Sauerstoff 

11,19 

11,33 

100»00  100,00. 

Das    in    ganz  analoger   Weise   dargestellte  <  buttersaure 
Cetyl^  G2oH4oOa  =  n^o  0^»  *^*  ebenfalls  ein  farbloses  Oel 

von  schwachem  Buttersauregeruch.  Es  erstarrt  krystallinisch 
bei  -f- 15^  und  wird  bei  20^  wieder  flussig.  Das  specifische 
Gewicht  ist  =  0,856  bei  20^  und  der  Siedepunkt  liegt  (unter 
einem  Quecksilberdruck  von  202,5  MM.)  zwischen  260  und 
270^.    Die  Analyse  ergab  nachstehende  Resultate  : 

0,494  Grm.  gaben  1,883  Kohlensaure  und  0,572  Wasser. 
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gefnnden 

berechnet 

Kohlenstoff 

76,71 

76,90 

Wasserstoff 

12,94 

12,82 

Sauerstoff 

10,35 

10,28 

100,00  100,00. 

Valeriansaure9  Cetyl,  £ittVL^%t  =  I'h^^JO,  bUdelsich 

ebenfalls  beim  Behandeln  einer  Mischung  von  Valeriansaore* 
hydrat  nnd  Cetylalkohol  und  ist  nach  geeig^neter  Reinigung 
eine  kaum  nach  Yaleriansaure  riechende  farblose  fettartige 
Masse,  die  erst  bei  25^  schmilzt,  aber  schon  bei  20^  wieder 
vollständig  erstarrt.  Das  specifische  Gewicht  ist  =  0,852  bei 
20*^  und  der  Siedepunkt  liegt  unter  einem  Druck  von  202  MM. 
Quecksilber  zwischen  280  und  290^  Die  Analyse  führte  au 
folgender  Zusammensetzung  : 

0,479  Grm.  gaben  1,352  Kohlensäure  and  0,562  Wasser. 


Kohlenstoff 

gefunden 

76,99 

berechnet 
77,86 

Wasserstoff 

13,02 

12,88 

Sauerstoff 

9,99 

9,76 

100,00  100,00. 

Mehrere  Veriftuche  zur  Darstellung  des  ameisensauren 
Cetyl»  scheiterten  vollständig.  Der  Aether  konnte  weder  mit 
concentrirteir  Ameisensaure  noch  mittelst  eines  ameisensauren 
Salzes,  Cetylalkohol  und  Säure  erhalten  werden.  Die  Aethe- 
rificirnng  des  Cetylalkohols  erfolgte  auch  bei  der  Gewinnung 
der  obigen  Aether  um  so  leichter,  je  höher  das  Molecular- 
gewicht  der  Säure  war. 

För  die  drei  homolog  zusammengesetzten  Aether  des 
Cetylalkohols  ergeben  sich  nun  bezüglich  ihrer  Siede-  und 
Schmelzpunkte  folgende  Differenzen  : 
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Essigs.  Oetyl       Butters.  Cetyl      ValerianB.  Oetyl 
'  DiflF.  DiflF. 

Siedepunkt  (bei  202  MM.)  222-2250    40<>      260-270       20«        280-290<> 

Schmelzpunkt  180,5  iVg®       20«^  6«     '        2öo 

Erstarrungspunkt  14<>  lö®  20« 

Spec.  Gewicht  bei  20<»        0,858  0,856  0,852. 

Der  Schmelzpunkt  des  von  Fridau..*)  zuerst  beschrie- 
benen Cetylaldehyds,  ^ibHssO^  liegt  nach  meinen  Versuchen 
etwas  niedriger,  als  er  von  diesem  Chemiker  beobachtet 
wurde.  Ich  erhielt  denselben,  wie  Fridau,  durch  wieder- 
koltes  Kochen  von  reinem  Cetylalkohol  mit  einer  Lösung  von 
zweifach  -  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsaure, 
bis  die  überstehende  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  grün  färbte; 
Behandeln  des  grünen  Fetts  mit  heifser  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  lange  diese  noch  Chromoxyd  aufnahm,  und  Um- 
krystallisiren  des  in  Alkohol  schwer  löslichen  Theils  des  Pro- 
ducts aus  Aether  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Die  Analyse 
ergab  dann  folgende,  der  Zusammensetzung  des  Cetylaldehyds 
entsprechende  Zahlen  : 

0,275  Gxm.  gaben  0,808  Kohlensäure  und  0,835  Wasser. 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

79,98 

80,00 

Wasserstoff 

18,52 

13,88 

Sauerstoff 

6,50 

6,67 

100,00  100,00. 

Der  reine  Cetylaldehyd  ist  ein  weifser,  undeutlich  kry- 
stallinischer,  fettig  anzufühlender  Körper,  der  zwischen  46 
und  47^  schmilzt  und  bei  45^  wieder  erstarrt.  Fridau  fand 
den  Schmelzpunkt  bei  52*^  und  den  Erstarrungspunkt  bei  50^. 
In  Alkohol  ist  der  Cetylaldehyd  weit  weniger  löslich,  als  in 
Aether,  wie  die  nachsiehenden  von  mir  ermittelten  Zahlen 


*)  Diese  Annalen  LXXXm,  23;   Jahresher.  für  Chemie  u.  s.  w.  t 
1862,  S.  612  f. 
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zeigen.    Es  lösen  sich  danach   in  100  Theilen  Aether  oder 
Alkohol  : 

•    Aether  ___^   Alkohol 

von  98  pC.  von  84  pC. 

hei  0«     hei  16o  hei  lö»  h.  Siedep.    h.  16»  h.  Siedep. 

Getjlaldehyd       '     11  16  0,64         12  0,23  4. 

Es  gelang  mir  so  wenig  wie  Frid au,  Verbindungen  des 
Cetylaldehyds  mit  Ammoniak  oder  zweifach -schwefligsauren 
Alkalien  darzustellen;  seine  weingeistige  Lösung  wird  auch 
in  der  Siedehitze  kaum  durch  Salpeters.  Silberoxyd-Ammoniak 

verändert. 

Giefsen,  im  März  1864. 


Ueber  das  Acetanilid; 
von  C.  G.   WilUams  *). 


Das  Acetanilid  ist  eine  der  zahlreichen  Substanzen,  welche 
Gerhardt  1852  erhielt,  indem  er  die  Anhydride  einbasischer 
Säuren  oder  die  Chlorverbindungen  der  in  den  letzteren  ent- 
haltenen Radicale  auf  primäre  Moqamine  einwirken  liefs.  Die 
Reactionen,  durch  welche  es  entsteht,  sind  sehr  einfach  : 

GjHsOCJ     +      GeHyN    =       GsHgNO     +     HCl; 
Chloracetjl  Anilin  Acetanilid 

€^^8       +     2€8H,N    =    2G8H9N^     +     HjO. 
Essigsäure-  Anilin  Acetanilid. 

Anhydrid 

Nur  diese  Bildungsweisen  des  Acetanilids  werden  in  den 
Lehrbüchern  der  Chemie  angegeben ,  aber  es  ist  offenbar, 
dafs  für  die  eingehendere  Untersuchung  des  Acetanilids  ein 
einfacheres  Verfahren  zur  Darstellung  desselben  wünschens- 
werth  ist. 


*)  Aus  d.  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  II ,  106. 
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Ich  fand  im  Anfang  (jies  letziverfloflBeoen  Jahres,  dafs 
diese  Verbindung  in  beliebiger  Menge  und  mit  grofaer  Leiobr 
tigkeit  durch  längeres  Erhitzen  (Cohpbiren)  von  Anilin  mit 
conceatrirter  Essigsäure  dargestellt  werden  Kann.  ..  Die  Zei?-^ 
Setzung  besteht  natürlich  lediglich  in  der  Auascheidimg  iron 
Wasser  aus  dem  Salz,  entapreehend  der  GleiichiiBg  :    '; 

Essigs.  Anilin  Acetanilid. 

Aber  es  ist  nicht  eben  so  klar,  wefshalb  das  essigsaure 
Anilin  bei  Gegenwart  von  Wasser  so  geneigt  ist,  Wasser 
austreten  zu  lassen. 

Kocht  man  das  Product  der  Einwirkung  mit  Wasser  und 
filtrirt  die  Lösung  noch  heifs/  so  scheidet  sich  die  Verbin- 
dung beim  Erkalten  in  vollkommen  reinen  kleinen  Kry- 
stallen  aus. 

Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  das  Anilin  und  die 
Essigsäure  eine  Zeit  lang  zusammen  sieden  zu  lassen  und  zu 
destilliren,  bis  das  Uebergehende  in  dem  Hals  der  Retorte 
zu  erstahren  beginnt.  Wechselt  man  dann  die  Vorlage,  so 
geht  das  Acetanilid  vollkommen  farblos  über.  Der  Hals  der 
Retorte  mufs  sehr  heifs  gehalten  werden,  damit  das  Acet- 
anilid nicht  in  ihm  erstarre  und  ihn  verstopfe.  Das  erste 
nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Präparat  ergab  bei  der  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Bleioxyd  folgende  Zusammen- 
setzung : 


berechnet 

gefanden 

©8     96          71,11 

71,46 

H9       9            6,67 

6,94 

N       14          10,37 

— 

0      16          11,86 

— 

185        100,00. 

Läfal  man.  gleiche  Aequivalente  gewöhnlfehen  Eisessig 
mid  Anilin  eine  Stunde  lang  zusammen  sieden  und  destillM 
nachher,  so  erhalt  man  etwa  ein  dem  der  angewendeten 
Essigsaure  gleiches  Gewicht  des  reinen  Prddttcts. 

Aniuil.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CXXXI.  Bd.  S.  Heft.  19 


1890  Williams t  über  das  Acetamlid, 

Ich  Uftbe  küfsliph  durch  Hrn.  Perkin  erfahren,  dafs  das 
AoelanÜid  manehmal  das,  nach  B e c h a m p ' s  Verfahren  im 
Clrofaen  dargestellte  rohe  Anilin  begleitet,  namentlich  wenn 
iHe  an^wendete  Sdare  sehr  stark  und  in  grofsem  Ueber- 
iiehu&  torhanden  ^ar. 

Man  erhill  das  Acetanüid  als  einen  weifsen  paraffin- 
artigen  festen  Körper  oder  in  kleinen  farblosen  Tafeln,  je 
nachdem  es  durch  Destillation  oder  durch  Krystallisation  aus 
Wasser  dargestellt  war.  Es  schmilzt  nach  Gerhardt  bei 
100^,  nach  meiner  Bestimmung  bei  101^.  Das  specifische 
Gewicht  fand  ich  nach  dem  Schmelzen  =  1,099  bei  10,5^. 
Wie  schon  Gerhardt  angab,  destillirt  es  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden;  ich  fand  den  Siedepunkt  bei  295^,  bei  755°"™ 
Barometerstand. 

Ich  habe ,  unter  Anwendung  eines  sehr  reinen  Präparats 
und  mit  grofser  Sorgfalt,  zwei  Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte  dieser  Verbindung  ausgeführt.  Da  der  Siedepunkt 
derselben  sehr  hoch  liegt,  mufste  ich  den  Ballon,  so  wie 
diefs  Deville  angab,  in  dem  Dampf  von  siedendem  Queck- 
silber erhitzen.  Die  eine  Bestimmung  ergab  die  Dampfdichte 
=  4,88?,  die  andere  =  4,807;  für  eine  Condensation  auf 
i  Vol.  *)  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu  4,671. 

Wenn  auch  das  Acetanilid  die  Siedetemperatur  des 
Quecksilbers  so  gut  ertragt  wie  fast  nur  irgend  eine  andere 
organische  Substanz,  so  hinterlafst  es  doch  in  dem  Ballon 
einen  bräunlichen  Rückstand.  Dieser  Rückstand  löst  sich  bei 
der  Entfernung  dds  Acetanilids  mittelst  Alkohol  nicht  auf; 
er  ist  auch  in  Benzol  unlö^^Uch,  kann  aber  durch  starke 
Schwefelsäure  leicht  weggebracht  werden. 

Das  Aoelanilid  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  flicbtigen  Oelen.    Aus  einer  heifs  bereiteten  Lösung  m 


*)  H,o  =:  8  Vol. 
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Citronenöl  kryätallisirt  es  beim  Erkalten  derselben  in  grofi 
schönen  Nadeln.  Die  alkoliolisclie  Lösung  wird  durch  Wasstr 
Bicht  gefallt.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  warmer  Schwefel^- 
oder  Salzsanre.  Auch  in  kalt  g^ialleher  Salpelersatire  löst 
es  sich  I  unter  Bildung  ton  ß  Nitranilin  *) ;  die  Nitroverbin«^ 
düng  wird  auf  Zosats  von  Wasser  atisgesehiedeii« 

Zersetzt  man  das  Acetanilid  bei  hoher  Temperatur  mittelsl 
Natrium,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge  Anilin  und 
eine  kleine  Menge  elne^  noch  nicht  näher  untersuchten  basi- 
schen Oeles  von  hohem  Siedepunkt. 

Da  das  Acetanilid  «sin  leiofat;^  in  Jeder  Menge  und  mit 
geringen  Kosten  dargestellt  Werden  kann^  wird  es  wohl  den 
Ausgangspunkt  für  Eablreicbe  Untersuohtftigen  abgeben.« 


Untersuchungen  über  die  Harnsatiregnippe } 

von  Adolf  Baeyer. 


Dritte    Abhandlung.  ,, 

Nachdem  in  den  beiden  ersten  Mittbetfaingen  ^)  iber  die 
Abkömmlinge  der  Harnsäure  gesMrigt  worden  tot,  dafs  die*- 
selben  Verbindungen  von  Hamstoff  mit  Säuren  Ton  2  oder 
3  Atomen  Kohlenstoff  sind,  so  ist  sor  tollstiftdigen  Erledi«^ 
gung  dieses  Kapitels  nur  noch  die  Betrachtung  der  letzteren 
erforderlich.  In  der  Parabangruppe  begegnet  man  dabei 
keinen  Schwierigkeiten,  da  die  betreffenden  Säuren,  die  Oxal-, 
Glyoxal-,  Glycol-  und  l^gsafuriöy  vOllstäniUg  untersucht 
sind;  in  der  Alloxangruppe  dagegen   hat  man  e^  mit  lauter 


.^~L 


*)  Diese  Reaction  hat  bei  Untersuchungen  von  Prof.   Hoftt^n.« 

und  Hm.  lULills  Anwendn^^  ^eltodtn. 
»*)  Diese  Annalen  CXXVU,.  1  u.  199  und  CXXX,  129. 
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wellig  oder  gar  nieht  bekanbten  zu  thun.  Die  vorliegende 
Ifitlheflung  hat  den  Zweck,  diese  Lücke  auszufälleit  und  alle 
Zweifel,  die  wegen  der  eigenthnmlichen  Zusammensetzung 
noch  tber  die  Ct)n8titution  dieser  Substanzen  gehegt  werden 
konnten ,  zn  heben.  Zu  gleicher  Zeit  wird  man  einige  That* 
sacken  kennen  lernen,  die  für  die  Geschichte  der  Malonsäure 
liichl  oluie  Interesse  sind. 

Nürosomalonsäure  C^04l(N0)Rs. 

Die  Yiolursäure  bildet  sich  bei  Aer  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Barbitursäure  durch  Eintvitt  von  HO  an 
St^le  von  H,  sie  i^t  also  eine  Nitrosobarbitursäure.  Da  nun 
die  4arbitursaure  Malonylharnstoff  ist,  so  mufs  die  Yiolur- 
säure Nitrosomalonylharnstoff  sein.  Diese  Ansicht  findet  ihre 
Bestätigung  durch  die  Zersetzung  der  Yiolursäure  mittelst 
Kalilauge.  Trägt  man  nämlich  das  violette  violursaure  Kali 
in  diese  ein,  so  löst  es  sich  unverändert  mit  rother  Farbe; 
erwärmt  man  aber  einige  Zeit,  so  verschwindet  die  rothe 
Färbung,  und  es  findet  sich  dann  neben  Harnstoff  eine  neue 
Säure  in  Lösung,  die  ich  (diese  ÄnnaleA  CXXYII,  211)  vor- 
läufig Hydroviolursäure  genannt  habe,  die  aber  nichts  an- 
deres ist  als  Nitrosomalonsäure.  Die  Zersetzung  entspricht 
durchaus  dem  Zerfallen  der  Barbitursäure  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Harnstoff  und  Malonsäure  : 

Nsjc,0,H,  +  2H,0  =  N,j^  +   ^»^«^«|0, 
Barbitnrsfture  Malonsäure 

Nitrosobarbitors&nre  Nitrosomalonsäure. 

Zur  Darstellung  der  Säure  kann  man  folgendermafsen 
verfahren  : 

Das  aus  50  Grm.  Hydurilsäure  mittelst  salpetrigsaurem 
Kali  erhaltene  violursaure  Kali  wird   nach   dem  Auswaschen 
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mit  etwa  200  CG.  Kalilauge  Ton  ungefähr  1,3  apee.  Gewicht 
drei  bis  vier  Stunden  im  Wasterbade  erwärmt.  Die  mehr 
oder  weniger  braunliche  Flöasigkeit  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  aur  Entfernung  des 
Farbstoffes  zuerst  mit  wenig  Alkohol  versetzt ,  nadi  einiger 
Zeit  von  den  abgeschiedenen  braunen  Flocken  abältrirt  und 
endlich  mit  wenigstens  dem  doppelten  Volumen  Alkohcd  ver- 
setzt. Da  nitrosomalonsaure  Kali  scheidet  sich  dann  in  Oel- 
tropfen  ab,  die  bald  zu  farblosen  oder  schwach  bräunlich 
gefärbten  Blättchen  erstarren.  Die  Ausbeute  beträgt  25  Grm. 
Kalisalz.  Zur  Darstellung  der  Säure  fällt  man  die  kalte  wäs- 
serige Lösung  des  letzteren  mit  salpetersaurem  Silber  und 
zersetzt  das  Silbersalz  mit  Salzsäure« 

Die  reine  Säure  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  so 
erhaltenen  Lösung  im  Vacuum  in  glänzenden  prismatischen 
Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Die  wässerige 
Losung  fängt  schon  bei  schwachem  Erwärmen  an  sich  zu 
zersetzen,  und  zerfällt  beim  Kochen  vcdlständig  in  Blausäure, 
Kohlensäure  und  Wasser  : 

C804(NO)Hj  =  CNH  +  2  CO,  +  H,0. 

i 

Die  trockene  Säure  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  zuerst  und  explodirt  dann  mit  scharfem  Knalle. 

Die  Krystalle  enthalten  Krystallwasser,  welches  sie  schon 
nach  kurzem  Liegen  im  Exsiccator  verlieren.  Die  verwit- 
terten Krystalle  gaben  folgende  Zahlen  : 

I.  0,3258  Grm.  gaben  0,3158  COj  und  0,0743  H,0. 

II.  0,2886  Grm.  gaben  0,2799  COj  und  0,0630  HjO. 

V. 

Die  Formel  CsO^CNOjHs  verlangt  : 

berechnet  I.-  IL 

Ca  27,07  26,44  26,46 

H3  2,25  2,5  2,4 

N  _     •  J_  _ 
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Die  Svbilanz  hniterlieb  beim  Verbrennen  einen  geringen 
Rickstaiidl,  woraus  sich  der  zu  niedrige  Kohlenstoffgehalt 
erklart. 

Die  Salee,  welche  die  Nitrosomalonsämre  mil  den  Alka- 
lien bildet,  6ind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  durch 
Alkohol  ats  der  Lösung  gefällt;  die  Salze  der  Erden  und 
schweren  Metalle  sind  schwer-«  oder  unlöslich  und  können 
durch  doppelte  Zersetzung  erhalten  werden.  Die  Saure  ist 
zweibasi^h,  es  wurden  aber  nur  neutrale  Salze  erhalten. 

Nürosomalonsaures  Kali  wird  nach  der  oben  beschrie- 
nen  Methode  dargestellt  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Alkohol  fällt  es  daraus  bei  schnellem  Zusetzen  in  Oeltropfen; 
welche  bald  erstarren,  bei  langsamem  in  grofsen  Blättchen. 
Durch  zweimaliges  Fällen  mit  Alkohol  gereinigtes  Salz  gab 
folgende  Zahlen  : 

1.    0,1868  Grm.  gaben  0,1120  dO,  und  0,0158  HjO. 
II.    0i4401  Grrii.  gaben  0,8488  SO4K8. 
HL.    0,9360  Orm.  gaben  0,7840  BO4K,. 

Die  Formel  C304(NO)K2H  +  aq.  verlangt  : 

berechnet  I.  II.  III. 

Ca  16,46  16,24  —  •— 

Hg  0,9  0,94  —  — 

K,  85,9  —  85,5        35,5. 

Beim  Erhitzen  verpufft  das  Salz  schwach  unter  Bildung 
von  Cyankalium. 

Nürosomalonsaures  Blei  fällt  beim  Vermischen  einer 
Lösung  des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Blei  als  ein  aus  mi- 
kroscopischen  Prismen  bestehender  Niederschlag.  Das  Salz 
ist  in  heifsem  Wasser  wenig,  in  kaltem  fast  unlöslich  und 
verliert  beim  Erhitzen  auf  110^  sein  Krystallwasser  nicht. 

I.  0,8862  Grm.  gaben  0,1274  CO,  und  0,0294  HiO. 

II.  0,8511  Grm.  gaben  0,8011  S04Pb,. 

Die  Formel  C804(N0)Fb8lI  +  2  aq.  verlangt  : 


be];eclmet 

Cs 

10,1 

Hs 

0,85 

Pb, 

58,15 
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1^0,8       •        - 

0,98  — 

—  58,8. 

Nttrosomalonsaures  SÜber  fällt  beim  Vermisclien  einer 
Lösung  des  Kalisaltes  mit  salpetersanrem  Silber  als  ein 
weifser  amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystalltnisch  wird.' 
Es  schwärzt  sieh  nicht  am  Lichte,  löst  sich  leicht  in  Salpeter- 
säare  und  in  Ammoniak  und  verliert  sein  Krystallwasser  nicht 
bei  iW. 

I.    0,8828  Gnn.  gaben  0,1316  00,  and  0,0252  H,0. 

U.    0,6080  Grm.  gaben   21^  CC.  N   bei  3<^  0.   and   767,7 
ontspreohend  0,0^68  N. 

III.    0,3352  Grm.  gaben  mit  HCl  behandelt  0,2661  AgCl.     . 

Die  Formel  C304(NO)AggH  -f  aq.  verlangt  : 

II.  III. 


berechnet 

I. 

c. 

10,1 

10,0 

H, 

0,56 

0,84 

N 

3,98 

— 

Ag, 

60,67 

— 

4,4  -^ 

~  69,76. 

Die  löslichen  Salze  der  Nitrosomalonsaure  gi^beu  mit  Ei- 
senchlorid eine  rothe  Färbung  und  mit  Kupfersalsen  einen 
dunkelolivengrünen  Niederschlag. 

Amtdomalonsäure  C304(NH2)Hs. 

Natriumamalgam  verwandelt  die  JNitroso-  in  die  Amido- 
malonsaore ,  genau  dieselbe  Reaction,  welche  bei  der  Reduc- 
tion  der  Violursäure  zu  Uramil  stattfindet  : 

Cs08H(N0)|()  C80gH(NH,)|() 

Nitrosomalonsaure  Amidomalonstture 

reo  (CO 

N  J  CsOjjHCNO)  N2<  CsOjHCNHg) 

(Hg  iH, 

Violnrafture  Uramil. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  löst  man  nitrosomalonsaures 
Kali  in  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  auf  und  setzl  unter 
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guter  Abkühlung  allmälig  kleine  Stucken  Natriumamalgam  hinzu. 
Nachdem  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  kann  man 
gröfsere  Stücke  Amalgam  eintragen,  und  mufs  endlich  zur 
Vollendung  dßr  Reaction  die  Flüssigkeit  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  an  Amalgam  zum  Kochen  erhitzen  oder  zwölf 
Stunden  stehen  lassen.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  essig- 
saures Blei  in  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  und 
^twas  verdünnten  Flüssigkeit  nicht  sogleich,  sondern  erst 
nach  einigen  Augenblicken  einen  krystallinischen  Niederschlag 
hervorbringt  und  wenn  essigsaures,  Kupfer  nicht  mehr  einen 
grünen  Niederschlag  giebt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit 
Essigsäure  ganz  schwach  angesäuert,  mit  einem  Ueberschurs 
von  Bleizucker  versetzt  und  der  krystallinische  Niederschlag 
von  amidomalonsaurem  Blei  mit  Wasser  übergössen  und  durch 
SchwefelwasserstofT  zersetzt.  Die  so  erhaltene  Lösung  von 
Amidomalonsäure  darf  nicht  erwärmt  werden  und  liefert  beim 
Verdunsten  im  Vacuum  ziemlich  grofse,  undeutlich  ausgebil- 
dete, glänzende  Prismen,  beim  Versetzen  mit  einem  Ueber- 
schufs von  Alkohol  glänzende  feine  Nadeln  der  reinen  Säure. 
Die  Substanz  enthält  Krystallwasser ,  welches  sie  im  Exsic- 
cator  allmälig  vollständig  verliert.  Zur  Analyse  diente  eine 
Probe,  die  mit  Alkohol  gefällt  war  und  acht  Tage  unter  dem 
Exsiccator  gelegen  hatte. 

I.    0,2722  arm.  gaben  0,3010  CO,  und  0,1122  HsO. 

II.    0,2955  Grm.    gaben   nüt   Natronkalk   geglüht   0,5430  Platin- 
salmiak. 

Die  Formel  C804(NH2)H3  verlangt  : 

berechnet  I.  II. 

Cj  30,25  30,16  — 

H5  4,2  4,58  - 

N  11,76  —  11,51. 

Die  Amidomalonsäure  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  hinterläfst  einen  festen  farb- 
losen Ruckstand ,  der  aus  GlycocoU  besteht.    Sie  schmeckt 
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aogenehm  ^oer  wie  Citronensäure  und  lost  sich  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser ;  wenig  in  Alkohol.  Die  wässerige 
LöSBBg  entwickelt  beim  Erwärmen  Kohlensaure,  indem  die 
Amidomalonsänre  glatt  in  dieselbe  und  in  Glycocoll  zerfallt  : 

C804(NHs)Hs        =        C,0,(NH,)H8  +  CO, 
AmidomalonB&are  Glycocoll. 

So  erhaltenes  Glycocoll  gab   bei  der  Verbrennung  fol- 
gende Zahlen  : 

0,3026  Grm.  gaben  0,3578  CO,  und  0,1879  H,0. 

Die  Formel  C202(NH2)H3  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

c. 

32 

32,2 

H, 

6,6 

6,9. 

.  Diese  Reaction  bietet  ein  doppeltes  Interesse  dar,  indem 
man  einerseits  aus  Harnsäure  Glycocoll,  andererseits  aus 
einem  Derivat  der  Halonsäure  einen  Abkömmling  der  Essig- 
säure, die  Amidoessigsäure,  darstellen  kann. 

Die  Alkalisalze  der  Amidomalonsänre  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  xam  werden  durch  Alkohol  daraus  in  Krystallen 
gefallt.  Das  Ammoniaksalz  bildet  glänzende  prismatische 
Krystalle.  Die  anderen  Metallsalze  sind  schwer  lösliche 
iirystallinische  Niederschläge.  Das  Kalk-  und  Barytsalz  ist 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kann  daraus 
krystallisirt  werden,  das  Kupfersalz  ist  ein  weifsgrüner  Nie- 
derschlag. Versetzt  man  eine  Lösung  von  amidomalonsaurem 
Kali  mit  essigsaurem  Kupfer,  so  erhält  man  ein  blaues  Kry- 
stallpulver,  welches  ein  Doppelsalz  zu  sein  scheint.  In  alka- 
lischer Lösung  reducirt  die  Säure  das  Kupferoxyd  beim  Er- 
wärmen zu  Kupferoxydul.  Das  Silber-  und  das  Bleisalz  sind 
farblose  krystallinische  Niederschläge.  Die  Säure  scheint 
einbasisch  zu  sein,  wenigstens  giebt  Bleizucker  nur  ein  Salz 
mit  1  At.  Metall,  das 
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Amidomahnsaures  Blei.  —  Nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  dargestellt  scheidet  es  sich  aus  einer  eoncentrirten 
Flüssigkeit  als  körnig-^krystaliinischer  Niedersehlag,  aus  einer 
verdünnten  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist 
wasserfrei  und  gab  folgende  Zahlen  : 

I.  0,5178  Grm.  gaben  0,2999  CO,  und  0,1012  HgO. 
II.  0,3840  Grm.  gaben  0,2626  ßO^Pba. 

Die  Formel  C30.i(NH2)HsjFb  verlangt  : 

berecbnet  I.  IL 

Ca  16,3  15,8  — 

H4  1,8  2,2  — 

Pb  46,7  —  46,7. 

Mesoxahäure  CsOsHa. 

Die  Amidomalonsäure  wird  von  den  Oxydationsmitteln 
sehr  leicht  angegriffen  und  vollständig  zerstört;  nur  mit  Jod 
gelingt  es,  die  Reaction  nach  dem  ersten  Schritte  festzuhalten. 
Fügt  man  nämlich  zu  einer  kalten  wässerigen  Lösung  von 
Amidomalonsäure,  zu  der  man  etwas  Jodkalium  gesetzt 
hat,  Jod  hinzu,  so  findet  vollständige  Entfärbung  statte  so  lange 
noch  unzersetzte  Säure  vorhanden  ist.  Da  VThei  nicht  die 
geringste  Gasentwickelung  stattfindet ,  so  geht  die  Zersetzung 
folgendermaßen  vor  sich  : 

C804(NH8)H,  +  HgO  +  Jj  =  CsOgHg  +  HJ  +  NH4J 

Amidomalonsäure  Mesoxalsäure 

und   entspricht  durchaus   der  Entstehung  von  Alloxan  durch 

Oxydation  des  Uramils  : 

CO  CO 

N8C80,(NH,)H  +  HjO  +  Clg  =  NjCgOs  +  HCl  +  NH4CI 
Hg  Hg 

Uramil  Alloxan. 

Wird  das  Jod  nicht  mehr  entfärbt,  so  erhält  man  auf 
Zusatz  von  essigsaurem  Baryt  mesoxalaauren  Baryt  als  amor-* 
pben  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird. 
Das  Salz  enthält  Krystallwasser,   welches  es  erst  über  110® 

verliert. 
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I.  0,5060  Gnn.  gaben  0,2877  00«  nnd  0,0558  H,0. 

II.  0,3574  Grm.  gaben  0,2950  8048«,. 

Die  Formel  CsO^Ba«  -f  3  aq.  verlangt  : 

berechnet  LH. 

C3  12,8  12,8  — 

Hs  1,1  1,2  — 

Ba,  48,9  —         '    48,6. 

Bei  150  bis  160^  verliert  das  Salz  alles  Krystallwasser 
und  gab  folgende  Zahlen  : 

I.  0,6113  Grm.  gaben  0,3121  CO,  und  0,0162  H,0. 
II.  0,3644  Grm.  gaben  0,3411  SO^Ba^t. 

Die  erhaltenen  0,0162  Grm.  Walser  entsprechen  0,29  pC. 
Wasserstoff,  das  Salz  ist  also  wasserfrei.  Die  Formel  CsOöBa^ 
verlangt  : 

berechnet  I.  II. 

Gs  14,2  18,9  — 

Bat  54,2  ^  55,1. 

Bei  der  hohen  Temperator,  die  zur  Verjagung  des  Kry- 
stallwassers  nöthig  war,  schien  sich  die  Substanz  etwas  zer«- 
setzt  zu  haben,  wodurch  sich  auch  der  zu  hohe  Barytgehalt 
erklärt. 

Es  gelang  übrigens  nicht,  aus  diesem  Barytsalze  die 
Säure  rein  zu  erhalten,  da  beim  Zersetzen  desselben  mit 
Schwefelsaure  viel  Oxalsäure  gebildet  wurde.  Oxydirende 
Mittel  verwandeln  sie  ebenfalls  in  COg  und  Oxalsäure,  gerade 
so  wie  der  Mesoxalharnstoff  (Alloxan)  durch  dieselben  in 
Kohlensäure   und  Oxalhamstoff  (Parabansäure)   zerlegt  wird. 

^|^»0a  +  O  =  ^^%,  +  CO2 

Mesoxalsänre  Oxalsäure 

CO  CO 

N^OgO«  +  0  =  NAOa  +  CO, 
Hg  Hg 

Alloxan  Pacabansttnre. 

Das  Kalksalz  der  Säure  ist'  leichter  löslich  wie  das  Baryt« 
sab  and  krystallisirt  in  Warzen ;  das  Silbersalz  ist  ein  weifser 
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Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  etwas  Ammohiak  beim  Er- 
warmen sehr  leicht  reducirt  wird. 

Die  Bildung  <ler  Mesoxalsaure  auf  diesem  Wege  ist  be- 
sonders defshflib  interessant,  weil  Wähler  und  Lieb  ig  diese 
Säure  direct  aus  dem  Alloxan  durch  Zersetzen  mit  Baryt  oder 
Bleioxyd  erhalten  hatten  und  weil  Gerhardt  aus  dieser 
Reaction  die  richtige  Formel  des  AUoxans  hergeleitet  hat. 
Dats  man  trotzdem  über  die  Natur  der  Alloxangruppe  im 
Unklaren  war,  lag  einerseits  an  der  mangelhaften  Kenntnirs 
der  Mesoxalsaure  und  ihrer  Derivate,  andererseits  an  der 
unvollständigen  Untersuchung  der  Fundamentalreaction.  W  ö  h- 
1er  und  Lieb  ig  hatten  nämlich  bei  der  Zersetzung  des 
Alloxans  mit  Bleizucker  ein  noch  stickstoffhaltiges,  und  bei 
Anwendung  von  Barytwasser  ein  Product  erhalten,  von  dem 
nur  eine  Barytbestimmung  gemacht  wurde.  Sie  wurden  da- 
her bei  der  Aufstellung  der  Formel  wohl  mehr  durch  die 
Natur  der  Reaction  als  die  Resultate  der  Analyse  geleitet, 
um  so  mehr,  als  es  nach  Versuchen,  die  ich  selber  ange- 
stellt, sehr  schwer  ist,  das  nach  ihrer  Methode  erhaltene 
Barytsalz  in  reinem  Zustande  darzustellen.  In  den  vorliegen- 
den Untersuchungen  ist  nun  diese  Schwierigkeit  so  vermieden, 
dafs  man  die  Mesoxalgruppe  in  der  Harnstoffverbindung 
bis  zur  Malongruppe  reducirt,  dann  vom  Harnstoff  abge- 
spalten und  endlich  die  erhaltene  Malon-  oder  vielmehr 
Nitrosomalonsäure  zu  Mesoxalsaure  oxydirt  hat.  Dabei  zeigt 
sich  aber  der  eigenthümliche  Umstand,  dafs  die  so  gewonnene 
Mesoxalsaure  mit  der  nach  Lieb  ig  und  Wöhler's  Methode 
dargestellten  nicht  identisch  ist.  Wahrend  nämlich  das  aus 
Amidomalonsäure  dargestellte  Barytsalz  in  schweren,  zu  Warzen 
vereinigten  Krystallen  erhalten  wird,  bildet  das  aus  Alloxan 
gewonnene  Salz  Blättchen;  ersteres  hält  viel  stärkeres  Er- 
hitzen aus  wie  dieses,  giebt  a&er  beim  Zersetzen  mit  Schwe- 
felsäure eine  viel  ^  unbeständigere  Säure«     Ferner   verliert 
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jenes  sein  Krystallwasser  erst  ziemlich  hoch  fiber  iiO^,  wäh- 
rend dieses  nach  Svanberg  und  Kol modin  (Berzelius' 
Jahrasbeneht  XXVII,  165)*  schon  bei  100^  wasserfrei  wird. 
Ob  dieses  verschiedene  Verhalten  auf  einer  Verunreinigung 
des  aus  Alloxan  bereiteten  Salzes  beruht,  oder  ob  die  beiden 
Sauren  nur  isoni^  sind,  will  ich  noch  nicht  entscheiden,  da 
hierzu  ein  genaueres  vergleichendes  Studium  derselben  er- 
forderlich ist. 

* 

Die  directe  Spaltung  in  Harnstoff  und  eine  Saure,  welche 
man  beim  Alloxan,  der  Barbitur-  und  Violursaure  ausführen 
kann,  ist  übrigens  nicht  bei  allen  Körpern  dieser  Gruppe 
möglich.  Dialursäure  und  Uramil  geben  z.  B.  mit  Kali  ge- 
kocht nicht  Oxy-  oder  Amidomalonsäure,  indem  die  Zersetzung 
in  anderer  Richtung  vor  sich  geht.  Wie  in  diesem  Falle 
wahrscheinlich  die  geringe  Beständigkeit  der  Malonsäure- 
derivate,  so  verhindert  in  anderen  Fällen  die  grofse  Bestän- 
digkeit der  Harnstoffverbindungen  das  glatte  Zerfallen  der- 
selben. So  wird  die  Hydurilsäure  durch  kochende  Kalilauge 
nicht  verändert  und  erst  durch  schmelzendes  Kalihydrat,  dann 
aber  unter  völliger  Zerstörung,  zersetzt.  Für  die  Frage  nach 
der  Natur  der  AUoxangruppe  ist  dieser  Umstand  ohne  Be- 
deutung, da  man  einerseits  aus  jedem  Gliede  derselben  ein 
anderes  darstellen  kann,  welches  sich  leicht  spalten  läfst 
z.  B.  aus  Dialursäure  entweder  Alloxan  oder  Barbitursäure, 
und  andererseits  die  vom  Harnstoffe  abgespaltenen  Säuren  in 
derselben  Weise  verändern  kann,  wie  die  ursprünglichen 
Harnstoffverbindungen. 

Es  wird  hierdurch  also  mit  völliger  Strenge  bewiesen, 
dafs  die  AUoxangruppe  aus  substituirten  Harnstoffen  besteht, 
and  dafs  der  Reihe  derselben  eine  Reihe  von  Säuren  ent- 
spricht, welche  zwischen  der  Malon-  und  der  Mesoxalsäure 
liegen.  Da  dasselbe  schon  früher  von  der  Parabangruppe 
nachgewiesen  ist,  so  kann  man  das  Ergebnifs  meiner  Unter- 
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Sttcbungtt  über  die  Harnsäuregruppe  folgendermafsen  zu* 
sammen&ssen  :  Die  Abkömmlinge  der  Harnsäure  bestehen 
zum  Theil  aus  substitnirten  Harnstoffen,  welche  die  Stamm- 
reihe  bilden  (Alloxanreihe  :  Alloxan,  Dialursäure,  Barbitui-- 
säure;  Parabanreihe  :  Parabansäure,  AUanlursäure,  Hydantoin, 
Acetylharastoff);  zum  Theil  aus  mehr  oder  weniger  oompli- 
cirlen  Derivaten  derselben* 

Endlich  möge  hier  noch  eine  Uebersicht  derjenigen  Sob-^ 
stanzen  Platz  finden,  deren  Zusammenhing  mit  der  entspre- 
chenden Säure  experimeiUeli  nachgewiesen  ist  : 

Alloxan  MesoxalaKore. 


{00 
C,0, 
H, 


(CO 

Ih, 

Barbitnrsäure 

fCO 

NJC802(NÖ)H 
iH, 
Violursäure 


reo 
nJcsO, 

Uramil 

{CO 
c,o. 


,(NH,)H 


Parabansfture 

reo 

NJCjOHs 
Hydanto'in 


[CO 
C,OH, 

Acetylharnstoff 


Malonafture. 
C.O,(HO)H  \q 

Nitrosomalonsilare. 

C30«(NH8)H  U 
HgJ   * 

Amidomalonsfture. 


CpO 


]o, 


Oxalsäure. 
CgOHgl^ 

Glycolsäure. 
C»OH»jo 

Essigsäure. 
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der  Benzolreihe; 

von  Bernhßrd  ToUens  \wd  Rudolph  Filtig. 


Durch  die  schönen  Arbeiten  von  Kolbe^  Frankland 
und  Wurts  sind  wir  mit  einer  Gruppe  Yoa  Kohlenwasser-*- 
Stoffen  bekannt  geworden  ^  deren  näheres  Studium  deCshalb 
von  besonders  hohem  Interesse  sdn  mufs^  weil  sie  einerseits, 
wenn  man  nur  ihre  Bildung  berücksichtigt,  als  die  Radicale 
von  Alkoholen  erscheinen,  andererseits  aber  durch  ihr  che- 
misches Verhalten  wiederum  deutlich  zeigen,  dafs  sie  nicht 
die  wirklichen  iSolirten  Radicale  sind.  Alle  Versuche,  aus 
ihnmi  die  Alkohole  ^  aus  denen  sie  entstanden  waren,  oder 
Derivate  dieser  zu  regeneriren,  scheiterten.  Bis  in  die  neueste 
Zeit  siiid  diese  Kohlenwasserstoffe  wenig  untersucht  worden, 
wovon  der  GrundHwohl  darin  liegen  mag,  dafs  bis  vor  Kur* 
zem  nur  die  zur  Gruppe  der  Fettkörper  gehörenden  Verbin- 
dungen dieser  Art  dargestellt  waren  und  diese  der  Binwir- 
kuBg  chemischer  Agentien  grofsen  Widerstand  entgegen« 
s^ztm.  Seitdem  nun  aber  von  Cannizzaro  und  Rossi*) 
analoge  Verbindungen  in  der  aromatischen  Reihe  erhalten 
waren,  seitdem  der  Eine  von  uns  aus  dem  Monobrombenzol 
das  sogenannte  Phenyl  abgeschieden  und  gefunden  hatte,  dafs 
aus  diesem  zahHose  aniiere  meist  schön  krystallisirende  Ver- 
bindungen durch  ganz  glatte  Reactionen  darstellbar  sind,  war 
die  Aussicht,  Aufschlufs  über  die  Natur  dieser  merkwürdigen 
KohlenwasserstoAb  zu  erhalten,  wesentlich  vfrgröfsert  wor- 
den. Bei  der  ausführlichen  Untersuchung  des  Phenyls,  über 
deren  Resultate  der  Eine  nm  utis  nächstens  weitere  Mitthei- 
langen  machen  wnrd^  zeigte  es  sich,  dafs,   welche  Körpct 


*)  Diese  Aün&leli  CX:2Cl,  !250. 


304  Tollens  u.  Fittigy  über  die  Synthese 

man  auch  auf  dasselbe  einwirken  läfst,  sich  niemals  daraus 
wieder  eine  Verbindung  mit  6  Atomen  Kohlenstoff  bildet, 
dafs   also   bei   der  Entstehung   des  Phenyls   aus  Monobrom- 

r 

benzol  die  beiden  Atomgruppen  GeHs  sich  so  fest  an  ein« 
ander  gelagert  haben  müssen ,  dafs  sie  nicht  wieder  von  ein- 
ander zu  trennen  sind.  Aus  den  Eigenschaften  und  dem 
chemischen  Verhalten  des  Phenyls  folgt  mit  Evidenz,  dafs  es 
vollständig  aus  der  Benzolreihe  herausgetreten  ist 

Von  Wurtz  sind  in  der  Fettsaurereihe  durch  die  Ver- 
einigung der  Radicale  zweier  verschiedener  Alkohole  die  so- 
genannten gemischten  Radicale  dargestellt  worden.  Wenn 
derartige  Verbindungen  auch  in  der  aromatischen  Reihe  dar- 
stellbar waren,  so  liefs  sich  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
voraussehen,  dafs  diese  der  Untersuchung  keine  so  grofse 
Hindernisse  entgegenstellen  würden,  wie  die  der  Fettsaure- 
reihe, und  dafs  sie  aus  diesem  Grunde  die  geeignetsten  Ver- 
bindungen für  das  Studium  der  sogenani#en  Alkoholradicale 
überhaupt  sein  würden.  Die  Darstellung  und  Untersuchung 
derartiger  Kohlenwasserstoffe  schien  uns  aber  defshalb  noch 
von  höherem  Interesse  zu  sein,  weil  durch  eine  Vereinigung 
des  GeHa  im  Brombenzol  mit  verschiedenen  Radicalen  der 
Aethybreihe  Kohlenwasserstoffe  entstehen  mufsten,  welche 
gleiche  Zusammensetzung  mit  den  Homologen  des  Benzols 
besitzen  und  vielleicht  mit  diesen  identisch  sein  würden. 

Wir  geben  im  Nachfolgenden-  die  Resultate  unserer  bis 
jetzt  in  dieser  Hinsicht  angestellten  Versuche* 

1.    Methyl-Phenyl  GtHs  (^hÜ)' 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wählten  wir  dieselbe 
Methode,  welche  von  Wurtz  mit  Erfolg  zur  Gewinnung  der 
gemischten  Radicale  der  Aethylreihe  eingeschlagen  wurde. 
Gleiche  Uoleculargewichte  Jodmethyl  (welches  wegen  seiner 
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geringeren  Fluchtigkeit  statt  des  Brommethyls  angewandt 
wurde)  und  Monobrombenzol  wurden  in  einer  Retorte  ge- 
mischt und  überschussiges  Natrium  in  kleinen  Stücken  einge- 
tragen. Da  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  nach  längerem 
Stehen  keine  merkliche  Einwirkung  stattfand,  wurde  die  Re- 
torte mit  einem  umgekehrten  Lieb ig'schen  Kühler  verbunden 
und  allmälig  im  Wasserbade  erwärmt.  Unter  beständiger 
Gasentwickelung  wirkte  das  Natrium  jetzt  ein ,  bedeckte  sich 
mit  einer  dunkeln  Schicht  und  sank  unter.  Als  keine  weitere 
Einwirkung  mehi  stattfand  und  blankes  metallisches  Natrium 
nicht  mehr  anlief,  wurde  abdestillirt  und  das  Destillat  einer 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Es  bestand  zum  gröfs- 
ten  Theil  aus  Benzol  und  hoch  siedendem  Phenyl  und  ent- 
hielt nur  eine  geringe  Menge  eines  zwischen  105  und  115^ 
siedenden  Kohlenwasserstoffs.  Da  das  angewandte  Monobrom- 
benzol rein  und  frei  von  Benzol  gewesen  war,  mufste  die 
Zersetzung  offenbar  in  anderer  Weise  verlaufen  sein,  als  wir 
gehofil  hatten.  Wir  haben  das  sich  entwickelnde  Gas  nicht 
untersucht,  aber  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Jodmethyl 
sich  theilweise  in  Aethylen  umgewandelt  und  der  dabei  frei 
gewordene  Wasserstoff  mit  dem  im  Status  nascendi  befind- 
lichen Phenyl  Benzol  gebildet  hat.  Die  Entstehung  der  ver- 
hältnifsmäfsig  grofsen  Quantität  Benzol  läfst  sich  nicht  gut 
anders  erklären,  da  die  Substanzen  völlig  wasserfrei  ange- 
wandt wurden. 

Wir  änderten  den  Versuch  nun  so  ab,  dafs  das  Gemisch 
von  Jodmethyl  und  Brombenzol  mit  ungefähr  dem  gleichen 
Volumen  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  verdünnt  und 
darauf  das  Natrium  hinzugefügt  wurde.  Die  Einwirkung  war 
jetzt  weit  lebhafter  und  es  fand  freiwillige  Erwärmung 
statt,  so  dafs  das  Gefäfs  in  kaltes  Wasser  gesetzt  wer- 
den mnfste.  Nach  mehreren  Stunden  wurde  abdestillirt.  Das 
Destillat  enthielt  jetzt  kein  Benzol  und  nur   äufserst  geringe 
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Mengen  von  Phenyl.  Nachdem  der  Aether  im  Wasserbade 
bei  60^  entfernt  war,  destiliirte  fast  die  ganze  Flüssigkeit 
zwischen  108  und  H6^  über,  und  nach  zwei-  bis  dreimaliger 
Rectification  über  einem  Stückchen  Natrium  wurde  eine  an- 
sehnliche Quantität  einer  bei  111^  constant  siedenden  Flüssig- 
keit erhalten.  Diese  hatte  die  Zusammensetzung  des  Methyl- 
€ßH! 


Phenyls   |gj^j  =  GtH«. 


I.     0,2026  Grm.  Substanz  gaben  0,6769  Kohlensäure   =  0,18461 
0  und  0,1590  Wasser  =  0,01767  H. 

IL     0,2438  Grm.  gaben  0,81935    Kohlensäure*  ==   0,22346  O  und 
0,1934  Wasser  =  0,02149  H. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

II. 

«7 

84 

91,30 

91,12 

91,66 

He 

8 

8,70 

8,72 

8,81 

92  100,00. 

Das  Methyl  -  Phenyl  ist  eine  wasserklare,  dem  Benzol 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  0,881  specifischem  Gewicht 
bei  5^  und  111^  Siedepunkt.  Es  gleicht  in  allen  seinen  Ei- 
genschaften dem  Toluol  aus  Steinkohlentheeröl,  dessen  Siede- 
punkt nach  den  Angaben  von  Wilbrand  und  ßeilstein*) 
ebenfalls  bei  Hl^  liegt.  Aber  nicht  nur  in  Betreff  der  phy- 
sikalischen Eigenschaften  findet  diese  Uebereinstimmung  statt, 
auch  im  chemischen  Verhalten  konnten  wir  keine  Verschie- 
denheit wahrnehmen«  Wir  haben  alle  für  das  Toluol  charac- 
teristische  Verbindungen  mit  derselben  Leichtigkeit  aus  Hethyl- 
Phenyl  erhalten. 

Salpetersäure  von  1,5  specifischem  Gewicht  oder  rothe 
riätichende  wirkte  sehr  energisch  auf  das  Methyl-Phenyl  ein. 
Unter  starker  Erwärmung  und  heftigem  Aufschäumen  löste 
eis  sich  darin  auf  und  beim  Erkalten  oder  B\if  Wässerzusalz 


*)  Diese  Annalen  CXXVm,  259. 
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schied  sich  ein  schweres  gelbes  Od  ab ,  Welches  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  TrWknen  über  'Chlprcalcium 
den  eigenthümlichen  bittermahdelartigen  Geruch  des  Nitro- 
toluols  und  den  constanten  Siedepunkt  222  bis  223^  be^afs. 
Der  Siedepunkt  des  Nitrotoluols  liegt  nach  DeVille*) 
bei  225%  nach  Wilson  ♦♦)  bd  220  bis  225%  nach  E. 
Kopp*»*)  bei  230^ 

0,1723  Grm.  gaben  0,3882  Kohlensäure  =  6,10587  0   und  0,081 
Wasser  =  0,009  B. 


Berechnet 

Gefunden 

e, 

84            61,31 

61,45 

H, 

7              6,11 

6,22 

N 

14             10,22 

— 

^t 

82            28,36 

— 

147  100,00. 

Da  das  Toiuidin  die  einzige  krystallisirende  Base  der 
Benzolreihe  ist,  so  schien  uns  die  Darstellung  derselben  aus 
dem  Methyl- Phenyl  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob 
dieses  mit  dem  Toluol  identisch  oder  nur  isomerisch  ist,  von 
besonderer  Wichtigkeit  zu  sein.  Wir  behandelten  defshalb 
die  Nitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure ,  welches  Re- 
ductionsmittel,  wie  Wilbrand  und  Beiist  ein  vor  Kurzem 
zeigten  und  wie  wir  vollständig  bestätigt  fanden,  dem  Schwe- 
felammonium und  auch  der  Methode  von  Bechamp  bei 
Weitem  vorzuziehen  ist.  Bei  gelindem  Erwärmen  löste  sich 
die  Nitroverbindung  unter  'starkein  Aufschäumen  klar  auf. 
Gs  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  das  Zinn  mit  'Schwefelwas- 
serstoff entfernt  und  im  Wassernade  zur  Trockne  verdunstet. 
Das  zurückgebliebene  kryistalliniscKe  salzsaüre  Salz  lieferte 


*)  Journal  für  pract.  Chemie  XXY,  341. 
**)  Diese  Annalen  LXXVn,  217. 
***)  Laurent  u.  Gerhardts  Compt.  rend.  1849,  149. 
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bei  der  Destillation  mit  Natronlauge  eine  flussige,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Base,  welche  auch  bei  starker  Abkühlung 
nicht  fest  wurde.  Anfänglich  glaubten  wir  eine  mit  dem 
Toluidin  nur  isomerische  Base  erhalten  zu  haben;  da  in- 
dessen schon  No,ad*)  bei  der  Untersuchung  der  Toluyl- 
säure  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dafs  das  daraus  dar- 
gestellte Toluidin  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  vorheriger 
Reinigung  durch  Darstellung  und  Umkrystallisiren  des  Oxal- 
säuren Salzes  fest  wurde,  so  war  es  möglich,  dafs  auch 
unsere  Base  noch  nicht  vollständig  rein  war  und  eine  ver- 
hältnifsmafsig  geringe  Verunreinigung  das  Erstarren  dersel- 
ben verhindern  konnte.  Wir  fugten  defshalb  zu  dem  mit 
Natronlauge  erhaltenen  Destillat  eine  concentrirte  Lösung 
von  Oxalsäure.  Die  Oeltropfen  erstarrten  momentan,  lösten 
sich  beim  Erwärmen  auf  und  beim  Erkalten  krystallisirte  das 
saure  Oxalsäure  Salz  in  schönen  farblosen  Nadeln.  Diese 
wurden  noch  zweimal  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
und  darauf  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit  Natronlauge 
zersetzt.  Jetzt  schieden  sich  Oeltropfen  ab  ,  welche  beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit  vollständig  erstarrten  und  alle  Eigen- 
Schäften  des  Toluidins  besafsen.  In  Wasser  war  die  Base 
sehr  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  und  aus  dieser  Lösung 
krystallisirte  sie  beim  Verdunsten  in  farblosen  Blättchen, 
welche  sich  an  der  Luft  nicht  färbten ,  aber ,  zumal  neben 
Schwefelsäure,  allmälig  sich  verflüchtigten.  Der  Schmelz- 
punkt wurde  bei  40^,5  gefunden ,  was  mit  der  Angabe  von 
Muspratt  und  Hofmann^  über  das  Toluidin  genau 
übereinstimmt.  Von  Chlorkalk  wurde  die  Lösung  der  Base 
schwach  gelblich  gefärbt.  Die  salzsaure  Lösung  gab  auf 
Zusatz  von  Platinchlorid   einen  aus  schönen  gelben  Nadeln 


*)  Diese  Annalen  LXIII,  805. 
•*)  Daselbst  LIV.,  16. 
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bestehenden  Niederjschlag ,  der  mit   einem  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet  wurde.' 

0,1339  Gnn.   dieser  Piatip verbindnDg   hinterliefBen  beim  Glühen 

0,04235  =  31,63  pC.  Platin. 
Die  Formel  O7H9N,  HCl,  PtCl,  verlangt  31,49  pC.  Platin. 

Für  das  Tolnol  des  Steinkohlentheeröls  ist  das  Ver- 
halten bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure besonders  characteristisch ,  indem  es  dadurch;  wie 
Deville  und  Hof  mann  zeigten,  vollständig  in  Benzoe- 
säure verwandelt  wird.  Wir  haben  das  Methyl-Phenyl  eben- 
falls der  Einwirkung  dieses  Oxydationsmittels  unterworfen 
und  dadurch  eine  Säure  erhalten,  die  nach  gehöriger  Reinigung 
alle  Eigenschaften  der  Benzoesäure  besafs.  Sie  schmolz 
zwischen  119  und  120®;  sie  löste  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  schmolz  darin,  wenn  eine  zur  vollständigen 
Lösung  ungenügende  Menge  angewandt  wurde;  sie  subli- 
mirte  unzersetzt  in  den  für  die  Benzoesäure  so  characle- 
ristischen  Formen,  und  ihr  Dampf  sowohl,  wie  ihre  wässerige 
Lösung  besafsen  den  eigenthümlichen,  zum  Husten  reizenden 
Geruch  der  Benzoesäure. 

0,2147  Grm.   dieser  Säure  gaben  0,5371  Kohlensäure    =  0,14648 
€  und  0,0963  Wasser  =  0,0107  H. 

Berechnet  Gefunden*) 

€7  84  68,85  68,23 

H«  6  4,92  4,98 

0j  32  26,23  — 

122  100,00. 


*)  Nach  dem  blofsen  Umkrystallisiren  aus  Wasser  hatte  die  Säure 
durchaus  nicht  das  Aussehen  der  Benzoesäure,  sie  war  nur  klein 
und  undeutlich  krystallisirt,  so  dafs  wir  sie  anfänglich  furSal^l- 
säure  hielten,  aber  der  Eine  von  uns  hat  schon  früher  (diese 
Annalen  GXX,  222)  gezeigt,  dafs  äufserst  geringe  Verunreini- 
gungen hinreichen,  das  Krystallisationsirermögen  der  Benzoe- 
säure sehr  zu  beeinträchtigen.  In  der  That  krystallisirte  auch 
diese  Säure  sogleich  in  den  grofsen  Blättern,  nachdem  sie  durch 
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Znt  weiti^ren  ^estätigu^  der  Idei||Ütät  dieser  Säure  mit 
der  Benzoesäure  wurde  i^och  das  Kal)^salz  dargestellt.  Es 
krystallisirte  wie  der  ben^oesaure  Kalk  in  schönen,  concen- 
trisch  gruppirten  Nadeln. 

0,12555  Orm.  des  über  Schwefelsfture  getrockneten  Salzes  yerloren 
beim  Erlützen  auf  150^  0,0206  =s  16,41  pG.  Wasser.  Der 
beneo^aure  J^alk;  ^vI^^Ci^O,  +  1V|H,0.  enthalt  16,07  pC. 
Wasser. 

0|1037  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,05005  schwefelsauren 
Kalk  =  0,<K1472  Grm.  =.  14,20  pC.  Ca. 

Pie  Forme)  ^^H^PaO,  YerUuigt.  14,1^  pC.  Ca. 

Dus  Uj^thyl-Pheny}  löst  siph  ferner  mit  derselben  Leichtig- 
keit wie  das,  Toluol,  in  rapchender  Schwefelsäure  und  giebt 
da^^it  eine  Sulfo^fiur.^,  ^eren  Ipicht  lösliches,  Barytsalz  beim 
yer^unsten  ii),  ^^y^tallen  erhalten  wurde. 

Nach,  diesen  Vei;suchen  glauben  wir,  dafs  an  der  Iden- 
tität des  MethylrPhenyls  und  des  Toluols  im  Steinkohlen- 
theeröl  nicht  mehr  zu  zweifeln  ist. 

2.    AethyUPhenyly  68Hio(|j}Jjl). 

Wir  erhielten  diesen  Kohlenwasserstoff  auf  dieselbe 
Weise,  wie  das  Methyl-Phenyl,  aus  einem  Gemisch  von  Brom- 
benzol und  Bromäthyl.  Auch  hier  zeigte  sich  das  Verdünnen 
des  Gemisches  mit  reinem  Aether  sehr  vortheilhaft.  Die  Ein- 
wirkung des  Natriums  war  ziemlich  energisch,  so  dafs  Ab- 
kühlung von  aufsen  nöthig  war.  Das  Destillat  enthielt  nur 
Spuren  von  Phenyl,  kein  Benzol,  und  bestand  nach  der  Entfer- 
nung des  Aethers  fast  ganz  aus  einem  bei  133^  constant  sieden- 
den Kohlenwasserstoff,  dessen  Analyse  folgende  Zahlen  lieferte : 


einmalige  Sublimation  gereinigt  war.  Die  Säure ,  welche  zur 
Analyse  verwandt  wurde ,  war  nur  durch  Umkrjrstallisiren  ge- 
reinigt und  die  geringe  Differenz  im  gefundenen  und  berechneten 
Kohlenstoffgehalt  rührt  de&halb  offenbar  von  einer  geringen  Ver- 
unreinigung her. 


der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe.  311 

I.  0,2925  Grm.  gaben  0,9658  Kohlensäure  =  0,2683  6  und  0,2518 

Wasser  =  0,028  H. 

II.  0,27525   Grm.   gaben    0,9075   Kohlensäure    =   0,2475   0  und 

0,2351  Wasser  =r  0,0261  H. 

Berechnet  Geladen 


I. 

n. 

«8 

96 

90,57 

90,02 

89,92 

• 

H|o 

10 

9,43 

9,67 

9,48 

106  100,00. 

Das  Aethyl-Phenyl  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
dem  Toluol  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  bei  133^  siedet. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  unter  starker 
Erwärmung  und  stürmischer  Entwickelung  rother  Dämpfe 
gelöst.  Beim  Erkalten  und  auf  Wasserzusatz  scheidet  sich 
eine  ölformige  Nitroverbindung  ab.  Diese  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  wieder- 
holte Destillation  gereinigt. 

0,21955  Grm.  gaben  0,50905  Kohlenstture  =  0»18883^  und  0,1191 
Wasser  =  0,0.1823  H. 

Berechnet  Gefunden 


Gs 

96 

68,58 

63,23 

H, 

9 

5,96 

6,03 

N 

14 

9,27 

• 

O, 

32 

21,19 

151  100,00. 

Das  Nitroäthylphenyl  bildet  ein  hellgelbes,  in  Wasser 
anlösliches  und  darin  untersinkendes  Oel,  riecht  dem  Nitro- 
benzol  ähnlich  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  233^. 

Beim  Behandebi  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  diese 
Nitroverbindung  leicht  reducirt.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Entfernen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff 
blieb  beim  Verdunsten  ein  etwas  gefärbtes  Salz  zurück,  wel- 
ches bei  der  Destillation  mit  Natronlauge  die  Base  in  farb- 
losen Oeltrbpfen  lieferte,  die  sich  an  der  Luft  bald  bräunten. 
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aber  nicht  fest  wurden.  Mit .  Oxalsäure  verband  sich  die 
Base  zu  einem  in  grofsen  farblosen  Nadeln  krystallisirenden, 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwierig  löslichen  Salz.  Die 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  gab  mit  Platinchlorid  einen 
gelben,  in  glanzenden  Schuppen  krystallisireTiden  Niederschlag. 

In  gelinde  erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Aethyl*Phenyl  rasch  auf.  Nach  dem  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Baryt  erhält  man  ein  sehr  beständiges,  in  schönen 
sternförmig  vereinigten,  platten,  seideglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Barytsalz,  welches  in  Wasser  weit  weniger  lös- 
lieh  ist,  als  der  sulfotoluolsaure  Baryt. 

Beim  Erhitzen  auf  150^  verlor  das  lufttrockene  Saks 
Nichts  an  Gewicht. 

0,18625  Grm.  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Schwefelsäure  0,0S55ö 
schwefelsauren  Baryt  =  0,0503  Grm.  =  27,01  pC.  Ba. 

0,4173  Grm.  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen  gaheii  0,3683 
schwefelsauren  Baryt  =  0,05062  Grm.  =  12,18  pG.  8. 

Die  Formel  GsHoBaS^s  verlangt  27,02  pC.  Ba  und  12,62  pC.  S. 

Das  Kalksalz  der  Sulfosäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als  eine 
glanzende,  durchscheinende  Salzmasse'  zurück. 

0,21965  Grm.  dieses  Salzes  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Schwe- 
felsäure 0,0744  schwefelsauren  Kalk  =  0,02188  Grm.  ==  9,96 
pC.  Ca. 

Die  Formel  ^gHeCaSGs  verlangt  9,76  pC.  Ca. 

Die  freie  Säure  wurde  aus  dem  Barytsalze  durch  Aus- 
fällen des  Baryts  mit  der  gerade  nöthigen  Menge  Schwefel- 
säure dargestellt.  Das  im  Wasserbade  zum  Syrup  einge- 
dampfte Filtrat  erstarrte  im  Vacuum  zu  einer  festen,  sehr  zer- 
fliefslichen  Masse  von  stark  saurem  und  zugleich  bitterem  Ge- 
schmack, welche  beim  Erhitzen  schmilzt  und  sich  erst  in 
höherer  Temperatur  schwärzt.  Dieselbe  Säure  erhält  man  in 
feinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  wenn  man  die  Lösung 
des  Methyl-Phenyls  in  rauchender  Schwefelsäure  einige  Zeit 
stehen  läfst. 
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Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
wirkt  nur  langsam  auf  das  Aethyl-Phenyl  ein.  Es  bildet  sich 
eine  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Säure,  welche  sich 
ans  der  heifsen  Lösung  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen 
absetzt.  Im  Aussehen  unterscheidet  sie  sich  sehr  von  der 
Benzoesäure  und  ihre  verhältnifsmäfsig  leichte  Löslichkeit  in 
heifsem  Wasser  zeigt,  dafs  sie  nicht  Terephtalsäure  ist.  Wir 
vermuthen,  dafs  sie  identisch  mit  N  o  a  d's  Toluylsäure  ist,  mit 
der  sie  die  gröfste  Aehnlichkeit  zeigt,  aber  wir  konnten  uns 
bis  jetzt  noch  nicht  hinreichendes  Material  zu  einer  genaueren 
Untersuchung  derselben  verschaffen. 

3.   AmyUPhmyl,  Gu^,q(^^^1^^. 

Auf  ein  mit  Benzol  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol 
und  Bromamyl  wirkt  metallisches  Natrium  rasch  unter  be- 
deutender Erwärmung  ein.  Selbst  wenn  man  das  Gefäfs  in 
kaltes  Wasser  stellt,  ist  scholl  nach  ganz  kurzer  Zeit  die 
Zersetzung  beendigt.  Destillirt  man  jetzt  ab,  so  erhält  man 
eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  aufser  dem  zum  Verdünnen 
angewandten  Benzol  nur  Spuren  von  Amyl  und  Phenyl,  aber 
eine  beträchtliche  Menge  eines  bei  193^  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffs enthält,  der  sich  durch  einige  Destillationen  leicht 
rein  erhalten  läfst  und  dann  die  Zusammensetzung  €iiHie 
besitzt. 

I.  0,24747   Grm.   gaben   0,6735  Kohlensäure    =    0,18368    0   und 

0,2152  Wasser  =  0,02391  H. 

II.  0,2485    Grm.    gaben   0,8029   Kohlensäure    =    0^21897   €   und 

0,2471  Wasser  =  0,02746  H. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

11. 

e.. 

132 

89,19 

88,53 

88,12 

Hl  6 

16 

10,81 

Jl,52 

11,05 

148  100,00, 
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Das  Amyl-Phenyl  ist  eine  wasserklare  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem,  nicht  benzolartigem  Geruch.  Es  siedet  bei 
195^  und  hat  bei  12^  das  spec.  Gewicht  0,859. 

In  seinem  Verhalten  zeigt  es  die  gröfste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Benzol  und  dessen  Homologen. 

Rauchende  Salpetersäure  färbt  es  anfangs  dunkel  und 
löst  es  dann  unter  heftiger  Reaction  und  starker  Erwärmung 
auf.  Beim  Erkalten  und  auf  Wasserzusatz. scheidet  sich  eine 
ölförmige  Nitroverbindung  ^nH^sNG^  ab,  welche  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  kann. 

I.    0,2822  Grm.  gaben  0,7017  Kohlensäure  =  0,19137  G  und  0,1971 
Wasser  =  0,0219  H. 

n.    0,27355    Grm.   gaben    17,7   CG.    Stickgas    bei    b^   und    754'""' 
Druck  =  17,1  GG.  bei  0<>  und  760°"™  Druck  =  0,021481  N. 

Berechnet  Gefunden 


e.. 

132 

68,39 

67,81 

H,8 

15 

7,77 

7,76 

N 

14 

7,25 

7,86 

^%_ 

32 

16,» 

— 

193       100,00. 

Die  Analyse  deutet  auf  eine  geringe  Verunreiniguiigr  mit 
Dinitroamylphenyl,  welches  sich,  wie  uns  ein  directer  Ver- 
such zeigte;  sehr  leicht  bildet,  wenn  die  Temperatur  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  hoch  wird,  oder  wenn  man 
nachträglich  noch  erwärmt. 

Wir  versuchten  aus  dem  Nitroamylphenyl  die  entspre- 
chende Base  darzustellen.  Die  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure gelang  leicht  und  vollständig,  aber  als  wir  die  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  mit  Natronlauge  versetzten,  erhielten  wir  einen  weifsen 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  so  rasch  inten- 
siv blau  färbte,  dafs  er  nicht  einmal  ohne  vollständige  Zer- 
setzung abfiltrirt  werden  konnte.  Unter  diesen  Umständen 
konnten    wir   ohne  Anwendung    einer    grofsen  Menge    von 
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Material  nieht  die  Hoffnung  hegen,  die  Base  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten. 

Chlor  wirkt  sehr  langsam  auf  das  Amyl-Phenyl  ein»  unter 
schwacher  Entwickelung  von  Salzsaure.  Je  länger  man  das 
Einleiten  des  Gases  fortsetzt,  um  so  dickflüssiger  wird  die 
Masse  und  schliefslich  nimmt  sie  die  Consistenz  des  Terpen- 
tins an,  ohne  dafs  sich,  selbst  nach  mehrtägiger  Behandlung 
mit  Chlorgas,  nur  eine  Spur  von  KrystaUisation  zeigt.  Da  die 
entstandenen  Producte  beim  Versuch,  sie  durch  Destillation 
zu  reinigen,  sich  zersetzten,  so  besafsen  wir  kein  Mittel,  um 
zu  entscheiden,  ob  wir  einen  einfachen  Körper  oder  ein  Ge- 
menge mehrerer  unter  Händen  hatten,  und  hielten  defshalb  eine 
Analyse  für  überflüssig.  Das  Amyl-Phenyl  gleicht  übrigens 
in  diesem  Verhalten  sehr  dem  Cumol,  welches,  wie  Pellet- 
tier und  Walter*)  und  neuerdings  der.  Eine  vqn  uns**) 
zeigten,  beim  Behandeln  mit  Chlorgas  ein  ähnliches  dickes, 
nicht  krystallisirbares  Liquidum  liefert. 

In  sehr  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Amyl-Phenyl  bei  gelindem  Erwärmen  eben  so  leicht, 
wie  die  vorher  beschriebenen  Verbindungen.  Nach  dem 
Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  ein  in  langen, 
haarfeinen ,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Baryt- 
salz,  welches  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter 
löslich  ist,  aber  auch  von  siedendem  immerhin  noch  eine 
ziemlich  bedeutende  Menge  zur  vollständigen  Lösung  be- 
darf. Das  Salz  ist  dadurch  und  durch  seine  aufserordentlich 
§[rofse  KrystftUisationsfähigkeit  so  characterisirt,  dafs  die  ge- 
ringste Quantität  Amyl-Phenyl  selbst  in  einem  Gemenge  mit 
anderen  ähnlichen  Kohlenwasserstoffen  leicht  daran  erkannt 
werden  kann. 


*)  Pogg/Annal.  XLIV,  81. 
**)  Diese  Annalen  CXH,  311. 
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Das  neben   Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  wasser- 
frei und  nach  der  Formel  GuHi^BaSOs  zusammengesetzt. 

I.     0,303  Grm.  mit  chromsaarem  Blei  verbrannt  gaben  0,4973  Kohlen- 
säure =  0,18562  6  und  0,1480  Wasser  =  0,0159  H. 

II.    0,2975  Grm.  gaben  mit  Schwefelstture  geglüht  0,1178  schwefel- 
sauren Baryt  =  0,06926  Ba. 

III.    0,5002    Grm.    gaben    nach  dem  Glühen  mit  Soda  und   Salpeter 
0,37095  schwefelsauren  Baryt  =  0,05094  8. 

Berechnet  Gefunden 


Gu 

132 

44,67 

44,76 

H|5 

15 

5,08 

5,24 

Ba 

68,5 

23,18 

23,28 

B 

82 

10,81 

10,18 

^8 

48 

16,24 

— 

295,5       100,00. 

Das  Kalisalz  wurde  aus  dem  Barytsalz  durch  Ausfällen 
des  Baryts  mit  der  genau  erforderlichen  Menge  von  schwe- 
felsaurem Kali  dargestellt.  Es  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche,  strahlig-krystallinische  Masse. 

I.  0,2519  Grm.  des  imVacuum  neben  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  verloren  bei  140^  0,0143  =  5,68  pC.  Wass^.  Die 
Formel  GiiH,t,Kaö08  +  H^O  verlangt  6,84  pC.  Wasser. 

II.     0,3464  Grm.   des    wasserfreien    Salzes    mit    Soda   und  Salpeter 
geglüht   gaben  0,3094  schwefelsauren  Baryt  =  0,04249  8. 

III.     0,2376  Grm.  gaben  mit  Schwefelsäure  geglüht  0,0778  schwefel- 
saures Kali  =  0,0349  Ka. 

Berechnet  Gefunden 


Gn 

132 

49,61 

^ 

Ht5 

15 

5,64 

9 

Ka 

39,1 

14,69 

14,69 

8 

82 

12,02 

12,27 

^8 

48 

18,04 

— 

266,1 

100,00. 

Das   Natronsalz   ist  sehr  leicht  löslich  und  schwer  gat 
krystallisirt  zu  erhalten. 
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Die  freie  Säure,  aus  dem  Barytsalze  mit  der  gerade 
nöthigen  Menge  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt,  erstarrt 
im  Vacuum  zu  einer  strahlig-krystaliinischen,  sehr  hygrosco- 
pischen  Masse,  die  an  der  Luft  sehr  rasch  zerfliefst,  mit  mehr 
Wasser  aber,  wie  es  scheint,  wieder  eine  krystallisirende 
Verbindung  liefert.  Als  wir«  nämlich  die  an  der  Luft  zer- 
flossene Säure  mit  wenig  Wasser  versetzten,  erstarrte  sie 
sofort  wieder.  Sie  ist  aufserordentlich  beständig,  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  erst  in  höherer  Temperatur. 
Ihre  wässerige  Lösung  läfst  sich  ohne  Zersetzung  der  Säure 
beliebig  lange  kochen  und  zum  dicken  Syrup  verdampfen. 
Auf  Zusatz  von  Cblorbaryum  bilden  sich  selbst  in  der  ver- 
dünnten und  mit  viel  Salzsäure  versetzten  Lösung  nach  wenigen 
Augenblicken  die  schönen  grofsen  Nadeln  des  Barytsalzes. 
Chlorcalcium  giebt  nur  in  der  concentrirten  Lösung  der 
Säure  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und 
beim  Erkalten  sich  in  glänzenden  Krystallschuppen  wieder 
abscheidet.  Salpetersaures  Silber,  erzeugt  auch  in  der  ziemlich 
Terdünnten  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  heifsem 
Wasser  löslich  ist  und  daraus  in  grofsen  glänzenden  Nadeln 
krystalüsirt. 

Von  grofsem  Interesse  schien  uns  das  Verhalten  des 
Amyl-Phenyls  gegen  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  zu 
sein.  Nach  der  Analogie  mit  den  Homologen  des  Benzols 
konnten  hier  zwei  Fälle  eintreten  :  entweder  würden,  wie 
beim  Toluol,  alle  Kohlenstoffatome  zusammenbleiben  und  so 
eine  Säure  €iiHi402,  vielleicht  die  Homocuminsäure  gebildet, 
oder  es  würden  sich  wie  beim  Cymol  und  Cumol  zwei  Kohlen- 
stoffatome in  Form  von  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  abspalten 
und  eine  Säure  €9Hio02  entstehen,  welche  gleiche  Zusam- 
mensetzung   hätte  mit  der  von  Erlenmeyer"*)  und   von 


*)  Erlenmeyer's  Zeitschrift  1863,  307. 
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Schmitt*)  vor  Kurzem  aus  der  Zimmtsäure  dargestellten 
Homotoluylsäure  oder  Cumoylsäure.  Der  Versuch  hat  keine 
von  diesen  beiden  Vermuthungen  bestätigt.  Das  Amyl-Phenyl 
wird  nur  äufserst  langsam  von  der  Chromsäure  oxydirt  und 
je  nach  der  Concentration  derselben  scheinen  sich  verschie- 
dene Säuren  zu  bilden.  Bei'  Anwendung  einer  verdünnten 
Lösung  war  14tägiges  Kochen  zur  Oxydation  weniger  Gramme 
Kohlenwasserstoff  erforderlich.  Die  entstandene  Säure  zeigte 
nach  der  Reinigung  durch  Sublimation  und  Krystallisation  alle 
Eigenschaften  der  Benzoesäure,  schmolz  bei  121^,  krystal- 
lisirte  aus  Wasser  in  breiten  Blättchen,  schmolz  unter  Wasser, 
verbreitete  beifn  Sublimiren  und  beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  den  eigenthümlichen,  zum  Husten  reizenden  Geruch, 
und  die  Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  gab  mit  Eisenchlorid 
den  characteristischen  isabellfarbenen  Niederschlag. 

Als  wir  die  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  durch  An- 
wendmig  einer  concentrirten  Lösung  der  Chromsäure  be- 
schleunigten,  enthielten  wir  ein  Gemenge  verschiedener 
Säuren,  welche  wir  bis  jetzt  nicht  vollständig  trenneh  konnten. 
Unsere  Versuche  in  dieser  Hinsicht  haben  uns  indefs  gezeigt, 
dafs  in  diesem  Gemenge  ebenfalls  Benzoesäure  und,  wie  es 
schien,  in  vorwiegender  Menge  enthalten  ist. 


Werfen  wir  zum  Schlufs  noch  einen  kurzen  Bückblick 
auf  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung,  so  ist  es  in  die 
Augen  fallend,  dafs  alle  von  uns  durch  glatte  Synthese  dar- 
gestellten Kohlenwasserstoffe  sich  in  jeder  Hinsicht  dem  Benzol 
vollständig  analog  verhalten.  Beim  Methyl-Phenyl  scheint 
uns  die  Identität  mit  dem  Toluol  des  Steinkohlentheeröls  un- 
zweifelhaft zu  sein.     Es  ist  somit  das  Tolupl  ein  Benzol,  in 


*)  Diese  Annalen  CXXYII,  319. 
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welchem  eih  Atom  Wasserstoff  durch  das  Badical  Methyl 
vertreten  ist,  und  seine  Bildung  bei  der  Destillation  der  Stein- 
kohlen kann  auf  eine  ähnliche  Weise  vor  sich  gehen,  wie 
bei  unseren  Versuchen,  denn  wir  wissen,  dafs  dabei  neben 
den  Kohlenwasserstoffen  immer  Methylverbindungen  auftreten. 
Das  Toluol  wird  allgemein  für  das  zweite  Glied  der 
Benzolreihe,  also  für  wirklich  homolog  mit  dem  Benzol  ge- 
halten. Wenn  diese  Ansicht  richtig  ist ,  so  ergiebt  sich  aus 
diesen  synthetischen  Versuchen  die  Möglichkeit,  eine  ganze 
homologe  Reihe  aus  dem  Anfangsgliede  aufzubauen;  und  wir 
können  allgemein  sagen ,  dafs  eine  Substanz  einer  anderen 
homolog  ist,  wenn'  sie  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  im 
Badical  der  letzteren  das  Radical  Methyl  enthält.  Bevor  wir 
aber  eine  solche  Ansicht  über  die  Constitution  homologer 
Verbindungen  als  richtig  ansehen  können,  mufs  zunächst  die 
Frage  entschieden  werden,  ob  das  Toluol  dem  Benzol  wirk- 
lich homolog  ist,  ob  es  zu  diesem  in  gleichem  Verhältnifs 
steht,  wie  z.  B.  die  Aethylverbindungen  zu  den  Methylver- 
bindungen. Das  bis  jetzt  bekannte  Verhalten  beider  Kohlen- 
wasserstoffe ist  eher  geeignet,  diese  Frage  zu  verneinen  als 
zu  bejahen.  Während  das  Toluol  sehr  leicht  in  Verbindungen 
übergeführt  werden  kann,  die  der  Benzoesäuregruppe  ange- 
hören, ist  es  bis  jetzt  unmöglich,  analoge  Verbindungen  aus 
dem  Benzol  zu  erhalten;  während  das  Toluol  mit  Chlor  und 
mit  Cyan  die  Derivate  des  Benzylalkohols  bildet,  entstehen 
aus  dem  Beneol  bei  gleicher  Behandlung  Derivate  des  Phenols; 
wenigstens  giebt  Church*)  an,  dafs  das  Monochlorbenzol 
mit  alkoholischer  Kftlilösung  Phenol  bilde,  und  es  ist  bekannt, 
dafs  Gännizzato  aus  dem  gechlorten  Toluol  nicht  das  dem 
Phenol  homologe  Cresol,  sondern  den  Benzylalkohol  erhielt. 
Das  sind  allerdings  Verschiedenheiten,  welche  die  Homologie 


•)  Diese  Annalen  CXXVIII,  127. 
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in  der  strengsten  Bedeutung  des  Wortes  ausschliersen.  Wir 
halten  die  Existenz  eines  zweiten  Kohlenwasserstoffs  von  der 
Zusammensetzung  des  Toluols,  in  welchem  aber  die  Elemente 
auf  analoge  Weise  wie  im  Benzol  gruppirt  sind,  für  möglich 
und  glauben ,  dafs  dieser  das  wirklich  homologe  Glied  des 
Benzols  ist.  Zu  dieser  Vermuthung  fähren  uns  auch  einige 
Beobachtungen,  die  wir  bei  der  fractionirten  Destillation  eines 
aus  einer  Hamburger  Fabrik  stammenden  leichten  Steinkohlen- 
theeröls  machten.  Church  giebt  bekanntlich  den  Siedepunkt 
des  Toluols  zu  103^  an.  Unsere  Versuche  gaben  überein- 
stimmend mit  denen  von  Wilbrand  und  Beilstein*) 
und  Hugo  Müller**),  dafs  der  Siedepunkt  bei  111  bis 
112^  liegt.  Zwischen  diesen  beiden  Graden  erhielten  wir 
eine  sehr  beträchtliche  Quantität  eine$  ganz  constant  siedenden 
Kohlenwasserstoffs,  aber  während  bei  lange  fortgesetzter 
Fractionirung  die  verschiedenen  zwischen  85  und  110^  über- 
gegangenen Theile  an  Quantität  bedeutend  abnahmen,  blieb 
die  ungefähr  bei  103^  aufgefangene  Portion  immer  verhält- 
nifsmäfsig  sehr  bedeutend  und  nahm  eher  zu,  als  ab.  Wir 
haben  ind^fs  noch  nicht  entscheiden  können,  ob  dieser  bei 
103^  siedende  Theil  ein  einfacher  Kohlenwasserstoff,  oder 
nur  ein  schwer  trennbares  Gemisch  von  Toluol  und  Benzol 
ist.  Die  Quantität  dieses  Theiles  ist  aber  beträchtlich  ge- 
ringer, als  die  des  bei  111^  siedenden  Toluols. 

Wenn  übrigens  die  vorhin  über  die  Homologie  ausge- 
sprochene Ansicht  richtig  wäre,  so  müfste  das  Radical  €sH5 
ein  methylirtes  Methyl  €H2(6Hs)  sein  und  dureh  den  Eintritt 
von  Aethyl  in  eine  Verbindung  müfste  dieselbe  Verbindung 
entstehen,  wie  durch  den  zweimaligen  Eintritt  von  Methyl. 
Es  müGste  dann  vor  Allem  das  sogenannte   Methyl  identisch 


*)  Diese  Annaien  CXXVIII,  259. 
••)  Erlenmeyer'ß  Zeitschrift  VII,  162. 
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mit  dem  Aethylwasserstoff  sein,   aber  dagegen  sprechen  die 
Versuche  von  Frankland*). 

Als  die  oben  beschriebenen  Versuche  bereits  zum  grörsten 
Theil  beendig!  waren,  erschien  eine  Arbeit  von  Schor« 
lemmer  **)  über  die  sogenannten  Alkoholradicale.  Schor^ 
1  e  mm  er  hält  das  Aethyl-Amyl  fär  identisch  mit  dem  Oenan- 
thylwasserstofl ;  das  Amyl  für  identisch  mit  dem  Diamyl- 
Wasserstoff  von  Wurtz  und  dem  Rulyl Wasserstoff  im  ameri- 
kanischen Petroleum;  aber  wir  glauben,  dafs  die  Versuche 
von  Sehorlemmer  diese  Annahme  nicht  hinlänglich  be- 
weisen, zumal  da,  wie  Sehorlemmer  aucb  erwähnt,  sich 
in  Betreff  der  Siedepunkte  Differenzen  zeigen.  Wir  halten 
es  für  viel  wahrscheinlicher,  dafs  mehrere  Reihen  isomerer, 
aber  vielleicht  in  den  meisten  Reactionen  sehr  ähnlicher 
Kohlenwasserstoffe  qzistiren.  Für  diese  Annahme  spricht 
besonders  die  Verschiedenheit,  welche  das  von  uns  darge- 
stellte Aethyl-Phenyl  und  das  Xylol  des  Steinkohlentheeröls 
zeigen.  Letzteres  siedet  nach  Hugo  Hüller's  Versuchen f) 
constant  bei  140^;  der  Siedepunkt  unseres  Aethyl-Phenyl, 
welches  so  leicht  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist,  liegt 
aber  entschieden.  7^  niedriger.  Als  sehr  characteristisch  für 
das  Xylol  giebt  H.  Müller  ferner  sein  Verhalten  gegen 
rauchende  Salpetersäure  an,  mit  der  es  die  schon  von  Bus* 
senius  und  Eisenstuck  aus  dem  Sehnder  Bergöl  dar- 
gestellte schön  krystalUsirende  Trinitroverbindung  liefert. 
Unser  Aethyl-Phenyl  gab  weder  beim  Kochen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  noch  in  längerer  Berührung  mit  einem 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 


*)  Diese  Amialen  LXXIV,  41. 
**)  Daselbst  GXXIX,  248. 

t)  Erlenmeyer's  Zeitschrift  VII,  161. 
Aaaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CX2XI.  Bd.  3.  Heft.  21 
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eine  krystallisirende   Verbindung.    Es  ist  demnach  jedenfalls 
verschieden  von  Müll  er 's  Xylol.  i 

Auch  bei  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen  dieser  Reihe 
finden  wir  Isomerieen  dieser  Art.  So  ist  z.  B.  das  von  Hoff- 
mann und  Maule*)  untersuchte  Mesitylen  ohne  Frage  ver- 
schieden von  dem  gleich  zusammongesetzten  Cumol,  welches 
bei  der  Destillation  der  Cuminsäure  mit  Kalk  entsteht  und 
wahrscheinlich  auch  im  Steinkohlentheerdl  enthalten  ist. 
Einen  dritten  isomeren,  schon  bei  142^  siedenden  Kohlen* 
Wasserstoff  glaubt  Church  **)  bei  der  Destillation  des  nel- 
kensauren Baryts  erhalten  zu  haben.  Welcher  von  diesen 
Kohlenwasserstoffen  dem  Benzol  wirklich  homolog  ist ,  läfst 
sich  bis  jetzt  schwer  entscheiden.  Möglieherweise  sind  alle 
durch  Vereinigung  von  Badiealen  der  Aethylreihe  mit  denen 
der  Benzolreihe  darstellbar  und  die  Ucsache  ihrer  Verschie- 
denheit liegt  vielleicht  in  der  Verschiedenheit  der  sie  com- 
ponirenden  Bestandtheile.  Es  ist  z.  B.  nicht  nur  möglich, 
sondern,  wie  uns  besonders  aus  der  von  Frankland  nach- 
gewiesenen Verschiedenheit  des  Methyls  und  des  Aethyl- 
wasserstoffs    hervorzugehen    scheint,    sehr   wahrscheinlich, 

dafs  das  Aethyl-Phenyl  nVl  verschieden  von   dem  gleich 

zusammengesetzten  Methyl*Benzyl   Avt^X   ist.     Vielleicht  ist 

das  letztere  identisch  mit  dem  Xylol  des  Steinkohlentheeröls. 

Wir  sind  augenblicklich  damit  beschäftigt,  das  Hethyl- 
Benzyl  aus  Chlortoluol  und  Jodmethyl  darzustellen,  um  das- 
selbe mit  dem  Aethyl-Phenyl  vergleichen  zu  können. 

Wenn  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  wirklich  ver- 
schieden von  einander  sein  werden,  so  läfst  sich  im  Voraus 
sagen,  dafs  es  drei  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  von  der 


*)  Diese  Annalen  LXXI,  121. 
•*)  Journal  för  pract.  Chemie  LXY,  384. 
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Formel  G9H12  geben  mufs,  das  Methyl-Xylyl  mj^i  dasMethyl- 

Benzyl  |^[}^j  und  das  Propyl-Phenyl  |«[j*| ,  und   da    diese 

drei  V^bindungen  mit  Leichtigkeit  darstellbar  sind,  wird 
man  auf  diese  Weise  wahrscheinlich  wichtige  Aufschlüsse 
über  die  Ursache  der  Verschiedenheit  des  Mesitylens  und 
des  Cumols  erhalten  können. 

Wir  hoffen  in  kurzer  Zeit  die  Ergebnisse  unserer  be- 
reits begonnenen  weiteren  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
mittheilen  zu  können. 

Laboratorium  in  Göttingen  im  April  1864. 


mmm 


üeber  die  Umwandlungsproducte  der 

Glycerinsäure ; 

von  Dr.  WUh.  Moldenhauer. 


Die  Glycerinsaure  steht  ihrer  empirischen  Formel  nach 
in  einfacher  Beziehung  zur  Milchsäure  und  Propionsäure  : 

eaH^Ofi  ==  Propionsftute. 
OsH«Os  s=  Milchsäure. 
GyH^O«  =  Qlycermsäare. 

Man  hätte  dimach  erwarten  sollen,  dafs  die  Glycerin-- 
saore  durch  Einwirkung  von  iodwass^rstoffsaure  sich  in 
Milchsäure  und  Pifopionsäure  würde  umwandeln  lassen. 

Dieser  Gedankengang  bat  Bei  Ist  ein*)  vor  einiger 
Zeit  Terankfst,  die  Glycerinsaure  bei  Anwesenheit  von  Wasser 


*)  Diese  Annaleii  GXX«  226  oild  CXXII,  866. 
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mit  Zweifach-Jodphosphor  zu  behandeln,  der  offenbar  als 
eine  Quelle  von  Jodwasserstoff  angesehen  werden  kann.  Die 
Reaqtion  verlief  indessen  anders  als  er  erwartet  hatte,  und 
statt  der  Milchsäure  oder  Propionsäure  wurde  eine  krystal- 
lisirbare  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Jodpropion- 
säure erhalten. 

Diese  Jodpropionsäure  hätte,  nach  verschiedenen  damals 
schon  bekannten  Analogieen,  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd 
oder  überhaupt  bei  Einwirkung  von  Basen  ihr  Jod  gegen 
den  Wasserrest  HO  austauschen  müssen,  um  so  Milchsäure 
zu  erzeugen.  Beil  stein  fand  in  der  That,  dafs  die  Jod- 
propionsäure leicht  ihr  Jod  eliminirt,  aber  statt  der  Milch- 
säure, deren  Bildung  hier  hätte  erwartet  werden  sollen,  er- 
hielt er  eine  Säure  von  verhältnifsmäfsig  complicirter  Zu- 
sammensetzung, die  er  als  Hydracrylsäure  bezeichnete.  Nach 
diesen  von  Beilstein  festgestellten  Thatsachen  könnte  es 
scheinen,  als  sei  die  durch  die  obigen  Formeln  ausgedrückte 
Beziehung  der  Glycerinsäure  zur  Milchsäure  und  Propionsäure 
rein  äufserlich  und  in  der  chemischen  Natur  derselben  nicht 
begründet.  Es  ist  indessen  andererseits  denkbar,  dafs  das 
anomale  Verhalten  der  Glycerinsäure  und  der  aus  ihr  er- 
zeugten Jodpropionsäure  nur  durch  die  zufälligen  Bedingungen 
des  Versnches  veranlafst  war. 

Es  schien  demnach  wünschenswerth,  dieselben  Reactionen 
in  veränderten  Bedingungen  zu  wiederholen  und  sie  durch 
weitere  Versuche  zu  ergänzen,  in  der  Hoffnung,  so  jene 
durch  die  empirischen  Formeln  ausgedrückten  Beziehungen 
thatsächlich  begründet  zu  finden. 

Darstellung  der.  Glycerinsäure.  «^  Die  Glyemnsäure 
habä  ich  theils  nach  der  von  Debus  üngegebenen  Methode, 
gröfstentheils  aber  nach  der  von  Beilstein  esipfohtenen 
Modification  derselben  dargestellt,  welche  letztere  bei  ihrer 
grofsen  Einfachheit  sehr  gute  Ausbeute  liefert.    Ich  habe  es 
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indessen  für  zweckmafsig  gefunden,  das  rohe  glycerinsaure 
Blei  zur  Reinigung  einem  wiederholten  Vmkrystallisiren  zu 
unterwerfen,  da  Glycerinsaure,  die  nach  Beiist  ein 's  Vor- 
schrift durch  nur  zweimaliges  Umkrystallisiren  des  Bleisalzes 
erhalten  war,  mit  Jodphosphor  keine  Spur  Jodpropionsäure 
sondern  grofse  Mengen  von  Jodailyl  gab.  Es  zeigte  diefs 
offenbar,  dafs  das  Bleisalz  noch  Glycerin  enthielt.  Ob  das- 
selbe als  freies  Glycerin  zwischen  den  einzelnen  Krystall- 
moleculen  enthalten  war,  oder  ob  es  als  Krystallglycerin  die 
Rolle  des  Krystallwassers  im  Bleisalze  spielte,  lasse  ich  da- 
hingestellt. 

Einwirhung  von  Zweifach- Jodphosphor  auf  Glycerin^' 
säure.  Darstellung  von  Jodpropionaäure,  —  Die  zu  den 
später  zu  beschreibenden  Versuchen  dienende  Jodpropion- 
säure habe  ich  genau  nach  der  von  Beilstein  angegebenen 
Methode  dargestellt,  und  ich  kann  alle  von  ihm  mitgetheilten 
Beobachtungen  Vollständig  bestätigen.  Um  den  schädlichen, 
bei  der  Einwirkung  sich  massenhaft  entwickelnden  Dämpfen 
nicht  ausgesetzt  zu  sein ,  habe  ich  nur  die  Zersetzung,  anstatt 
in  einem  Kölbchen,  in  einer  tubulirten  Retorte  vorgenommen. 

Was  die  Ausbeute  an  Jodpropionsäure  anbelangt,  so  ist 
dieselbe  je  nach  den  Operationsbedingungen  verschieden. 
IHe  gröfste  Ausbeute  wird  erzielt,  wenn  man  den  Jodphosphor 
nach  und  nach  in  ganz  kleinen  Portionen  einträgt,  während 
das  einenge  bis  zur  beginnenden  Reaction  durch  eine  unter- 
gesetzte Lampe  erhitzt  wird.  Wird  der  Jodphosphor  in 
gröfeeren  Mengen  und  zu  geschwinde  zu  der  Säure  gesetzt, 
so  steigert  sich  die  Hitze  der  Reaction  dermafsen ,  dafs  die 
Masse  zu  destitliren  anfängt,  während  sie  grofse  Mengen 
wcifser  Dämpfe  ausstöfst,  die  an  den  kälteren  Theilen  des 
Apparates  in  Form  prächtiger  weifser  Würfel  sublimiren. 
Es  sind  diese  Krystalle  jodwassersloffsaures  Phosphin. 
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Auf  die  Theorie  der  Bildung  der  Jodpropionsäure  werde 
ich  weiter  unten  zurückkommen. 

Einwirkung  Vftn  Jodwasserstoffsäure  auf  Olycerinsäure, 
Nach  verschiedenen  Analogieen  hatte  man  bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsinre  auf  Glycerinsaure  Reduction  und  Bildung 
von  Milchsäure  oder  Propionsliure  erwarten  dürfen.  Beide 
Reactionen  können  durch  die  empirischen  Bildungsgleichungen 
ausgedrückt  werden  : 

CsHeO^  +  2  JH  =  GsHe^«  +  H,0  +  J, 
ßsHe^i  +  4  JH  =  «»HeOg  -f  2  H,0  +  2  J». 

Man  sieht  femer  leicht,  dafs  eine  ganz  entsprechende 
Bildungsgleichung  : 

GsHeO«  +  8  JH  »  OaHsJO,  +  2  H.O  +  J, 

die,  in  Bezug  auf  die  Mengenverhältnisse  der  in  Wirkung 
tretenden  Substanzen,  sich  zwischen  die  beiden  eben  mitge- 
theilten  Entstehungsgleichungen  einschiebt,  von  der  Erzeu- 
gung der  Jodpropionsäure  Rechenschaft  giebt. 

Als  ich  Glycerinsaure  mit  destillirter  Jodwasserstoflsäure 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzte,  zeigte  sich  bei  niederen 
f  emperaturen  keine  Einwirkung.  Bei  längerem  Erhitzen  aui 
200^  wurde  reichlich  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Ein  aus  dem 
Röhreninhalt  dargestelltes  Silbersalz  gab  bei  mehreren  Ver- 
suchen Zahlen,  die  zwischen  den  für  milchsaures  und  pro- 
pionsaures  Silber  berechneten  in  der  Mitte  liegen. 

Wendet  man  statt  der  destillirten  Jodwasserstoffsäure  eine 
in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  an  und  bedient  man  sich 
gleichzeitig  einer  möglichst  concentrirten  Glycerinsaure,  so 
findet  schon  bei  viel  niederer  Temperatur  eine  Einwirkung 
statt.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  hat  sich  viel 
Jod  abgeschieden  und  das  Product  enthält  Jodpropionsäure, 
die  mit  Leichtigkeit  rein  und  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Nachdem  so  die  Bildung  der  Jodpropionsäure  festgestellt 
war,  schien  es  mir  unnöthig,  die  Einwirkung  der  Jodwasser- 
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stoffsaure  bei  höheren  Temperaturen  noch  weiter  zu  ver- 
folgen. Dafe  bei  dem  oben  erwähnten  Versuche  ein  Gemenge 
von  niilchsaarem  und  propioiisaurera  Silber  erhalten  worden 
war,  ist  jetzt  leicht  Terstfindlich,  da  Kekule*)  in  neuester 
Zeit  nachgewiesen  hat,  dafs  Jodpropionsäure,  wenn  man  sie 
mit  Jodwasserstoffsaure  auf  180^  erhitzt,  durch  Rückwarts- 
subsUtotiön  in  Propionsäure  übergeht,  während  ich,  wie  unten 
gezeigt  wird,  gefunden  habe,  dafs  Jodpropionsäure  mit  Silber- 
oxyd  gekocht  sich  in  Milchsäure  umwandelt. 

Die  Bildung  von  Jodpropionsäure  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  auf  Glyeerinsäure  erklärt  ferner  die 
Reaclion,  welche  Zweifach  -  Jodphosphor  auf  Glyeerinsäure 
hervorbringt. 

Die  erste  Spur  von  Jodphosphor  s^tzt  sich  mit  Wasser 
derart  um,  dafs  Jodwasserstoffsäure  eatsteht,  und  diese  wirkt, 
wie  oben  -gezeigt  wurde,  auf  Glyeerinsäure  so  ein,  dafs  Jod, 
Wasser  und  Jodpropionsäure  entsteht  : 

e8H<^4  -f  3  JH  =  «sHftJOs  +  2  HgO  +  J,. 

Das  freiwerdende  Jod  wird  jedoch  im  Augenblick  seiner 
Entstehung  vom  überschüssigen  Zweifach-Jodphosphor  auf- 
genommen und  bildet  mit  diesem  Dreifach-Jodphosphor ,  der 
sich  nun  mit  Wasser  in  der  Art  umsetzt,  dafs  phosphorige 
Säure  und  Jodwasserstoffsäure  entstehen. 

Das  jodwasserstoffsäure  Phosphin  verdankt  seine  Ent- 
stehung dem  Zersetzen  der  phosphorigen  Säure  bei  zu  grofser 
Hitze  in  Phosphorsäure  und  Phosphor  Wasser  Stoff. 

Es  verdient  endlich  Erwähnung ,  dafs  die  oben  mitge- 
theilte  Gleichung  : 

08HeO4  +  8  JH  ==  ^sHsJO,  +  2  H^^  +  J« 

offenbar  nur  das  Endproduct  der  Reactionen  darstellt ,  durch 
welche  die  Jddpropionsäure  entsteht.    Es  ist  klar,  dafs  die 

*)  Diese  Anaaleü  OtOJ^I,  233. 
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Entstehung  dieses  Endproductes  durch  Zwisehenglieder  ver- 
mittelt wird  und  dars  die  Jodpropionsäure  das  Product  meh- 
rerer aufeinander  folgender  Reactionen  ist.  In  welcher  Weise 
aber  diese  Reactionen  aufeinander  folgen,  kann  aus  den  bis 
jetzt  bekannten  Thatsachen  nicht  hergeleitet  werden. 

Umwandlung  der  Jodpropion$äure  in  Propionsäure.  — 
Lafst  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  Natrinmamalgam  auf 
Jodpropionsäure  einwirken,  so  entsteht  mit  grofser  Leichtig- 
keit Jodnatrium  und  propionsaures  Natron,  welche  letzteren, 
nach  dem  Sättigen  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure 
und  Eindampfen  zur  Trockne,  mit  absolutem  Alkohol  getrennt 
werden.  Durch  Ueberfährung  des  Natronsalzes  in  das  Sil- 
bersalz wurde  das  Propionsäure  Silber  in  perlmutterglänzen- 
den flockigen  Schoppen  erhalten,  die  bei  100^  getrocknet 
und  der  Analyse  unterworfen  folgende  Zahlen  gaben  : 

0,5150  Grm.  gaben  0,8757  Kohlensänre  und  0,1371  Wasser. 
0,3589  Grm.  gaben  0,2775  Chlorsilber  und  Q,0058  Bilber. 

gefunden 

19,89  — 

2,96  — 

-  59,61 

!■■■■■■  ^ 

181  100,00. 

Umwandlung  der  Jodpropionsäure  in  Milchsäure,  — 
Ich  habe  oben  daran  erinnert,  dafs  Beilstein  bei  Einwir- 
kung von  Basen  auf  Jodpropionsäure  nicht,  wie  man  diefs 
der  Analogie  nach  hätte  erwarten  sollen,  Milchsäure,  sondern 
Hydracrylsäure  erhalten  hat.  Er  hatte  zunächst  be(ri)achtet, 
dafs  eine  wässerige,  mit  einem  Alkali  neutralisirte  Lösung 
von  Jodpropionsäure  beim  Erwärmen  wieder  saure  Reaction 
annimmt.  Er  fand  dann,  dafs  die  meisten  Salze  der  so  ge- 
bildeten Sflure  weit  löslicher  sind  als  die  entsprechenden 
Salze  der  Milchsäure.    Er  verfolgte  die  Zersetzung  der  Jod- 


berechnet 

G. 

36 

19,89 

«6 

5 

2,76 

Ag 

108 

59,67 

«. 

22 

17,68 
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Propionsäure  durch  Alkalien  nicht  weiter,  bereitete  durch 
Digestion  der  Jodpropionsaure  mit  Silberoxyd  die  Hydracryl- 
säure  und  stellte  die  Zusammensetzung  dieser  Saure  durch  die 
Analyse  des  Silbersalzes  und  des  Bleisalzes  fest. 

Es  schien  mir  wahrscheinlich,  dafs  die  Hydracrylsaure 
ein  Zwischenproduct  zwischen  Jodpropionsaure  und  Milch- 
säure sei,  und  ich  glaubte  erwarten  zu  dürfen,  dafs  die  Jod- 
propionsaure bei  energischerer  Behandlung  mit  Basen  direct 
dieses  End[H*oduct,  die  Milchsaure  nämlich,  liefern  werde. 

Ich  habe  defshalb  die  Jodpropionsaure  mit  Wasser  und 
überschüssigem  Silberoxyd  etwa  eine  Viertelstunde  gekocht 
und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Koche^  eingeengt.  Wäh- 
rend des  Kochens  schied  sich  metallisches  Silber  aus.  Die 
nochmals  fiUrirte  Lösung  setzte  beim  Erkalten  weifse^  aus 
kleinen  Schuppen  bestehende  Flocken  ab.  Durch  Zusatz  von 
Alkohol  zu  der  wässerigen  Flüssigkeit  schied  sich  eine  reich- 
liche Menge  desselben  Salzes  aus.  Das  so  dargestellte  Salz 
wurde  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  analysirt  : 

0,2519  Grm.  gaben  0,1687  Kohlensäare  und  0,0679  Wasser. 
0,2250  Grm.  gaben  0,1604  Cblorsilber  und  0,0025  Silber. 

Die  aus  diesen  Versuchsresultaten  berechneten  Frocent- 
zahlen  führen  zu  der  Formel  des  milchsauren  Silbers,  wie  die 
nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

gefunden 

18,26      — 
2,55      — 
—      54,76 

197     100,00. 

Es  ist  danach  erwiesen,  dafs  die  JodpropionsäQre  beim 
Kochen  mit  Basen  direct  Milchsäure  zu  erzeugen  im  Stande 
ist,  aber  es  ist  einleuchtend,  dafs  die  so  dargestellte  Milch- 
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s§ure  durch  weitere  Spaltung  der  vorher  gebildeten  Hydr- 
acrylsaure  entsteht.  Die  im  Nachfolgenden  beschriebenen 
Versuche  bestätigen  diese  Ansicht. 

Umwandlung  der  Hydracrylsäwe  tu  Milchsäure.  —  Die 
Hydracrylsäure  kann,  wie  eben  erwähnt,  als  ein  zwischen 
der  Jodpropionsaure  und  der  Milchsäure  liegendes  Zwischen- 
produkt angesehen  werden«  Sie  hat  die  Zusammensetzung 
von  4  Hol.  Milchsaure  minus  1  Hol.  Wasser  und  es  war 
schon  danach  wahriScheinlich,  dafs  sie  durch  Aufnahme  von 
Wasser  sich  in  Milchsäure  werde  spalten  lassen  : 

HydracrylBj&ure  MilchsäuFe. 

Dafs  eine  solche  Umwandlung  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd stattfindet,  ergiebt  sich  aus  dem  soeben  mitgetheilten 
Versuche. 

Dieselbe  Spaltung  erfolgt  leicht  bei  Einwirkung  von 
Alkalien.  Wird  Hydracrylsäure  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge längere  Zeit  gekocht,  die  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure 
gesättigt  und  die  zur  Trockne  eingedampfte  Lösung  mit 
Alkohol  behandelt,  so  bleibt  der  gröfste  Theil  kohlensauren 
Natrons  ungelöst ,  während  ein  organisches  Natronsalz  in 
Lösung  geht.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne 
verdunstet,  in  Wasser  gelöst,  mit  salpetersaurem  Silber  und 
dann  mit  Alkohol  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  heifs 
filtrirt.  Beim  Erkalten  schieden  sich  kleine  Krystallschuppen 
eines  Silbersalzes  aus.  Es  wurde  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  analysirt  : 

0,3389  Grm.  gaben  0,2197  KohlensAme  und  0,0822  Wasser. 
0,3021  Grm.  gaben  0,2132  Ghlorsilber   und    0,0043  Silber. 

Nach  diesen  Bestimmungen  hat  das  Salz  die  Zusammen- 
setzung des  milchsauren  Silbers  : 
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berechnet  g^fdnden 

€3  36  18,27 

H5  5  2,64 

Ag  108  54,82 

Og  48  24,87 


197  100,00. 

Auch  durch  Natrinmamalgam  resp.  durch  das  aus  Natrium- 
amalgam  entstehende  Aetznatron  wird  die  HydrAcrylsäure  in 
Milchsäure  umgewandelt.  Die  Reaction  scheint  sogar  leichter 
stattzufinden  als  bei  Anwendung  von  Natronlauge,  insofern 
sie  schon  in  der  Kähe  erfolgt,  während  bei  Anwendung  von 
Natronlauge  längeres  Kochen  nötbig  zu  sein  scheint. 

Ich  wurde  zu  Anstellung  dieses  Versuches  durch  folgende 
Betrachtung  veranlafst.  Die  hydracrylsauren  Salze  und  die 
Hydracrylsäure  selbst  liefern  nach  Beilstein  und  nach 
meinen  Versuchen  beim  Erhitzen  leicht  Acrylsäure.  Es  könnte 
demnach  scheinen  als  stände  die  Hydracrylsäure  zur  Acryl- 
säure in  nahei*  verwandtschaftlicher  Beziehung.  Da  nun  die 
Acrylsäure  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  durch  directe 
Vereinigung  mit  Wasserstoff  in  Propionsäure  übergeht,  so 
hätte  möglicherweise  auch  die  Hydracrylsäure  mit  nascirendem 
Wasserstoff  sich  direct  verbinden  können.  Der  Versuch  hat 
gezeigt,  dafs  eine  derartige  Reaction  nicht  stattfindet. 

Ein  aus  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Hydr- 
acrylsäure bei  solcher  Behandlung  dargestelltes  SUbersalz,  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

0,5798  Grm.  gaben  0,8810  Kohlensäure  und  0,1473  Wasser. 
0,4450  Grm.  gaben  0,3190  Chlorsilber  und  0,0038  Silber. 

Nach  diesen  Bestimmungen  hat  das  Salz  die  Zusammen- 
Setzung  des  milchsauren  Silbers  : 
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Die  Ueberführung  der  Hydracryisaure  in  Milchsäure  ge- 
lingt nicht  nur  bei  Behandlung  mit  Basen,  sondern  auch  bei 
Einwirkung  kohlensaurer  Salze.  Die  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstofisaure  auf  Glycerinsaure  erhaltene  Jodpropion- 
säure wurde  durch  Digestion  mit  Silberoxyd  und  nachheriges 
Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  Hydracryisaure  überge- 
führt.  Die  so  dargestellte  Lösung  von  Hydracryisaure  wurde 
mit  einem  Ueberschufs  von  frisch  gefälltem  kohlensaurem 
Bleioxyd  stark  eingekocht  und  mehrere  Stunden  im  Sieden 
erhalten.  Die  vom  überschüssigen  kohlensauren  Bleioxyd 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  ein  in  Wasser  ungemein  lös- 
liches Bleisalz ,  welches  durch  Eindunsten  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  konnte.  Durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
zu  der  möglichst  concentrirten  wässerigen  Lösung  schied  sich 
ein  weifser  flockiger  Niederschlag  aus,  der  bald  zu  einer 
harzartigen,  halb  flüssigen  Masse  zusammenballte,  die  sich 
selbst  bei  längerem  Stehen  nicht  veränderte.  Durch  wieder- 
holtes Lösen  in  wenrg  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  erhielt 
ich  einmal  einen  harzartigen  Niederschlag,  der  sich  allmälig 
in  eine  weifse,  körnig- krystallinische  Masse  umwandelte. 
Diese  wurde  bei  90^  getrocknet  und  analysirt. 

0,2697  Grm.  gaben  0,1285  Kohlensäure  und  0,0378  Wasser. 
0,3992  Gnn.  gaben  0,3495  schwefelsaures  BleL 

Aus  diesen  Yersuchsresultaten  berechnen  sich  Zahlen, 
welche  sehr  nahe  mit  den  aus  der  Formel  :  €dH4pbs03  ab- 
geleiteten übereinstimmen,  wie  die  folgende  Zusammenstel- 
lung zeigt  : 
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Das  beschriebene  Bleisalz  bat  demnach  die  Zqsaiomen- 
setzang  eines  milchsauren  Salzes  mit  2  Aeq.  Basis. 

Auch  die  gewöhnliche  Hydracrylsäure,  die  man  aus  der 
durch  Zweifach^Jodphosphor  erhaltenen  Jodpropionsaure  ge« 
winnt,  erzeugt  beim  Kochen  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem 
Bleioxyd  ein  Bleisalz,  welches  dieselben  Eigenschaften  besitzt 
wie  dasjenige,  dessen  Analyse  eben  mitgetheilt  wurde. 

Es  ist  nun  zwar  für  die  Milchsaure  ein  Salz  mit  2  Aeq. 
Blei  nicht  bekannt,  aber  die  Existenz  eines  solchen  Salzes 
kann  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  kaum  bezweifelt 
werden  und  sie  wird  überdiefs  durch  zahlreiche  Analogieen 
noch  wahrscheinlich  gemacht.  Bei  einem  vorlaufigen  Versuch, 
den  ich  mit  gewöhnlicher  Milchsaure  angestellt  habe,  erhielt 
ich  in  der  That  ein  Bleisalz,  welches  in  seinen  Eigenschaften 
vollständig  mit  dem  aus  Hydracrylsäure  erhaltenen  Bleisaize, 
dessen  Analyse  ich  oben  angeführt  habe,  übereinstimmt  Ich 
habe  diesen  Gegenstand  für  den  Augenblick  nicht  weiter 
verfolgt. 

Die  oben  beschriebenen  Versuche  zeigen,  dafs  die  Hydr- 
acrylsäure sowohl  bei  Einwirkung  von  Basen  als  auch  beim 
Behandeln  mit  kohlensauren  Salzen  HilchsHurei  od^  wenig- 
stens eine  Saure  von  der  Zusammensetzung  dtir  Milcdusäure^ 
zu  erzeugen  im  Stande  ist.  Schon  Beilsteim  scheiBl.  ein  so 
erzeugtes  milchsaures  Salz  anter  Händen  gehabt  zu  haben. 
Er  hatte  Hydracrylsäure,  deren  Zusammensetzung  ihm  damals 
noch  unbekannt  war,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt 
und  durch  Verdampfen  der  Lösung  eine  krystallinijsche  Masse 


334  Moldenhauer^  über  die 

erhalten,  in  welcher  20,4  pC.  Na  gefunden  wurden,  wahrend 
das  milchsaure  Natron  20,5  pC.  Na  enthalt. 


Aus  den  im  Vorhergehenden  .mitgetheilten  Thatsachen 
ergiebt  sich  : 

1)  Dafs  die  aus  Glycerinsaure  dargestellte  Jodpropion- 
säure als  ein  Substitutionsproduct  der  Propionsäure  angesehen 
werden  müfs,  insofern  sie  durch  Räckwärtssubstitution  in 
Propionsäure  übergeführt  werden  kann. 

2)  Dafs  diö  aus  Glycerinsaure  dargestellte  Jodpropion- 
säure wie  andere  ähnliche  Substitutionsproducte  ihr  Jod  gegen 
den  Wasserrest  H9  auszutauschen  im  Stande  ist,  um  so  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Milchsäure  zu  erzeugen. 

8)  Dafil  die  Hydracrylsäure  gewissermafsen  als  verdichtete 
Milchsäure  angesehen  werden  kann  und  dafs  sie  genau  wie 
andere  ähnlich  constituirte  Säuren  die  Fähigkeit  besitzt,  sich 
unter  Wasseraufnahme  in  die  einfachere  Saure,  Milchsäure,  zu 
spalten.  Die  Hydracrylsäure  kann  demnach  als  Zwischenglied 
zwischen  der  Jodpropionsäure  und  der  schliefslich  aus  ihr 
entstehenden  Milchsäure  angesehen  werden. 

Die  von  Beil  stein  beobachteten  und  durch  meine  Ver- 
suche ergänzten  Thatsfldhen  lassen  es  übrigens  wahrschein- 
lich erscheinen,  dafs  die  aus  Glycerinsaure  dargestellte  Jod- 
propionsäure nicht  ein  normales  Sobstitutionsproduct  der 
Propionsäure  ist.  Als  solches  hätte  sie  direct  Milchsäure  er- 
zeugen müssen;  die  Bildung  der  Hydracrylsäure  entbahrt  bis 
jetzt  aller  Analogie.  Für  die  Ansicht^  dafs  die  aus  Glycerin- 
saure dargesteUte  Jodpropionsiare  kein  normales  Sabstitutions* 
product  ist,  spricht  aufserdem  noch  die  von  Kekule*) 
gemachte  Beobachtung,  dafs  Jodpropionsäure  von  Jodwasser- 


*)  Dieve  Annalen  CXXXI,  223. 
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stoffsäare  weit  weniger  leicht  angegriffen  wird,  als  die  mit 
ihr  homologe,  nach  Perkin  und  Duppa's  Methode  aus 
Essigsäure  dargestellte  Jodessigsäure. 

Die  Hydracrylsäure  kann,  wie  oben  erwähnt,  als  conden- 
sirte  Milchsäure  angesehen  werden  : 

HydracrylsAur^  Milchsttare. 

Sie  kann  nichtsdestoweniger  nicht  als  wahre  Tetralactyl^ 
saure  betrachtet  werden  und  man  kann  sie  nicht  mit  den  aus 
der  Milchsäure  dargestellten  Polylactylsäuren  in  eine  Reihe 
seilen.  Der  wahren  Tetralactylsäure  kommt  die  Formel 
ßiaHisOg  zu  : 


H.) 
Milchs&are  Dilactylsänre        Trilactylsänre    Tetralactylsäure. 


0  H  O  1  €r8H40^ 

€sH40 


Eine  wahre  Polylactylsäure  von  der  Zusammensetzung 
der  Hydracrylsäure  ist  nach  der  Grundidee  der  Theorie  der 
mehratomigen  Radicale  nicht  denkbar. 

Die  Hydracrylsäure  zeigt  aufserdem  insofern  ein  eigen- 
thümliches  Verhalten,  als  sie  bei  Einwirkung  von  Hitze  leicht 
Acrylsäure  erzeugt.  Ich  habe  in  der  That  beobachtet,  dafs 
nicht  nur  die  hydracrylsauren  Salze,  wie  diefs  Beilstein 
schon  gefunden  hat,  sondern  auch  die  Hydracrylsäure  selbst 
bei  trockener  Destillation  reichliche  Mengen  von  Acrylsäure 
erzeugt.  Lactid  habe  ich  unter  den  Zersetzungsproducten 
der  Hydracrylsäure  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen  können. 
Aus  Milchsäure  andererseits  entsteht  leicht  das  mit  der  Acryl- 
säure isomere  Lactid,  und  man  hat  das  Auftreten  von  Acryl- 
säure bei  der  trockenen  Destillation  von  Milchsaure  oder 
milchsauren  Salzen  bis  jetzt  nicht  beobachtet.  Specielle 
Versu<;he,  die  ich  in  dieser  Richtung  imstellte;  gaben  ein 
negatives  Resultat;  M»  Milchsäure  und  aus  milchsäurem  Blei 
erhielt  ich  keine  Acrylsäure.  ^ 
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/Versetzung  der  Glycerinsäure  durch  Hitze. 

Ich  habe  es  für  geeignet  gehalten,  bei  dieser  Gelegen- 
heit die  Einwirkung  von  Hitze  auf  Glycerinsäure  zu  unter- 
suchen. 

Man  weifs,  dafs  viele  organische  Säuren,  namentlich  die- 
jenigen die  verhaitnifsmafsig  viel  Sauerstoff  enthalten ,  bei 
Einwirkung  von  Hitze  entweder  Kohlensäure  oder  Wasser 
verlieren.  Die  durch  Austritt  von  Wasser  entstehenden 
Substanzen  zeigen  bisweilen  das  Verhalten  von  Anhydriden, 
d.  h.  sie  sind  fähig  durch  Aufnahme  von  Wasser  die  betref- 
fenden Säuren  zu  regeneriren;  in  anderen  Fällen  dagegen 
findet  diese  Rückbildung  der  Säuren  nicht  statt,  die  durch 
Wasseraustritt  erhaltenen  Substanzen  verhalten  sich  vielmehr 
wie  eine  völlig  neue  Säure. 

Für  die  Glycerinsäure  schien  es  verschiedenen  Analogieen 
nach  unwahrscheinlich;  dafs  sie  durch  Austritt  von  Kohlen- 
säure eine  wahre  Pyrosäure  erzeugen  werde;  eine  solche 
hätte  die  Zusammensetzung  des  Giycols  haben  müssen.  Ich 
glaubte  vielmehr  die  Bildung  einer  Säure  erwarten  zu  dürfen, 
die  sich  von  der  Glycerinsäure  nur  durch  den  Mindergehalt 
von  Wasser  unterschiede,  und  ich  erwartete  femer  nicht  die 
Bildung  eines  Glycerinsäure -Anhydrids,  sondern  die  einer 
Säure,  welche  zur  Glycerinsäure  in  derselben  Beziehung 
stände,  wie  Fumarsäure  und  ihr  Isomeres ;  die  Maleinsäure, 
zu  Aepfelsäure  : 

Glycerinsäure 

AepfelBäure  Fumarsäure  1 

Male'JnsAure  I 

Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  ^sHiOa  ist  aber 
die  Brenztraubensaure.  Ich  glaubte  um  so  mehr  die  Bildung 
von  Brenztraubensäfire  beim  Erhitzen  der  Glycerinsäure  er- 
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warten  zu  dürfen,  als  Wislicenus  m  neuester  Zeit  für  die 
Brenztraubensäure  einige  Eigenschaften  beobachtet  hat,  welche 
der  durch  Wasserverlust  aus  Glycerinsäure  entstehenden  Säure 
zukommen  müfsten. 

Betrachtet  man  die  folgenden  Formeln  : 

Milcbsftare     1         CsH^Og  BernsteinsKure  I     ^J^a^^ 

V  Brenztraaben-  >Fainar8&ure) 

G8^(i^4       \         säure.  C^HeOj        1  Maleinsäure  J 

Glycerinsäarei  Aepfelsäure     | 

SO  sieht  man  leicht,  dafs  die  Brenztraubensäure^  für  die  Gly- 
cerinsäure und  die  Milchsäure  der  empirischen  Formel  nach 
dasselbe  ist,  was  die  Famarsäure  und  die  Maleinsäure  für  die 
Aepfelsäure  und  die  Bernsteinsäure  sind. 

Man  weifs  durch  die  Versuche  von  Kekule*),  dafs  die 
Fumarsäure  und  die  Maleinsäure  sich  direct  mit  Wasserstoff 
vereinigen,  um  so  Bernsteinsäure  zu  erzeugen,  sowie  dafs  sie 
sich  mit  Brom  addiren,  um  so  Substitutionsproducte  der  Bern- 
steinsäure zu  bilden.  Für  die  Brenztraubensäure  bat  Wis- 
licenus ♦♦)  fn  neuerer  Zeit  ein  ähnliches  Verhallen  beob- 
achtet.  Er  fand,  dafe  die  Brenztraubensäure  durch  nasciren- 
den  Wasserstoff  in  Milchsäure  übergeführt  wird  und  dafs  sie 
direct  zwei  Atome  Rrom  aufzunehmerr  vermag. 

Der  Versuch  hat  meine  Voraussicht,  dafs  durch  trockene 
Destillation  von  Glyoerinsäure  Brenztraubensäure  entstehen 
müfste,  bestätigt;  nur  bildet  sich,  wie  man  diefs  von  vornherein 
erwarten  mufste,  neben  der  Arenztraubensänre  durdi  eine 
weitere  Zersetzung  dieser  eine  beträchtliche  Menge  Brenz- 
weinsäure.  Man  weife  in  der  Thiit  schon  lange,  dafs  die 
Brenztraubensäure,  wenigstens  ihre  nicht  flüchtige  Modifica- 
tion,  beiiS  DestilKren  uMer  AustriM  von  Kohlensäure  Brenz- 
weinsäure  erzeugt  : 


*)  Diese  Annalen,  6Tipplemeiitb4.  I^  12^* 
**)  Diese  Annslen  CXXVI,  225. 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  OXXXl.  Bd.  8.  Heft.  22 
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Brenztraabensäure  Brenzweinsäure. 

Glycerinsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,36  wurde  bei 
gernäfsigtem  Feuer  auf  dem  Sandbade  erhitzt.  Es  ging  län- 
gere Zeit  ohne  Gasentwickelung  eine  stark  saure  Flüssig- 
keit über;  später  trat  eine  starke  Eohlensäureentwickelung 
ein.  Das  Destillat  wurde  immer  dickflüssiger,  krystallisirte 
zum  Theil  bereits  im  Kühlrohr  aus,  und  bestand  schliefsiich 
aus  einem  braunen,  zu  Boden  sinkenden  Oel.  Die  zuerst 
destillirende  Flüssigkeit  enthält  wesentlich  Brenztraubensäure; 
die  Krystalle  sind  Brenzweinsäure,  das  zuletzt  destillirende 
Oel  Brenzweinsäure-Anhydrid. 

Die  am  Anfang  der  Destillation  und  vor  der  Kohlensäure- 
entwickelung  überdestillirende  Flüssigkeit  wurde  zur  Reini- 
gung einer  mehrmaligen  Bectification  unterworfen.  Der  zwi- 
schen 165  und  170^  siedende  Theil  wurde  gesondert  aufge- 
fangen und  mit  reinem  essigsaurem  Blei  versetzt.  Nach  Ver- 
lauf mehrerer  Stunden  hatte  sich  ein  krystallisirter  weifser 
Niederschlag  abgeschieden,  welcher  völlig  das  Ansehen  des 
brenztraubensauren  Blei's  besafs  und  bei  120^  sich  orangegeib 
färbte,  wie  diefs  vom  brenztraubensauren  Blei  angegeben  wird. 

Genaue  Analysen  dieses  Salzes  zu  erzielen^  war  mir 
unmöglich;  es  verliert  sein  Krystailwasser  nur  langsam  und 
scheint  bei  den  Temperaturen,  bei  welchen  es  wasserfrei 
wird,  schon  theilweise  Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  folgenden  analytischen  Resultate,  obgleich  nicht  voll- 
ständig mit  der  Berechnung  übeinstitnmend,  zeigen  doch  hin- 
länglich, dafs  das  untersuchte  Salz  brenztraubensaures  Blei 
war.  Bei  der  Antilyse  des  bei  120  bis  125^  gefröckneten 
Salzes  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

0,3092  Grm.  gaben  0,2071  Kohlensäure  und  0,0519  Wasser. 
0,4838     „  „       0,3810  sohwefelsaures  Blei. 

0,2691      ,  „        0,2106  „ 
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gefunden 


Daraus  berechnen  sich  : 

berechnet 

«8           36 

18,89 

18,27 

Hb            8 

1,57 

1,87 

Pb         103,57 

54,85 

— 

^8          48 

25,19 

— 

53,81  53,48 


190,57      100,00. 

Bei  mehreren  Bestimmungen,  bei  welchen  das  zur  Ana- 
lyse verwendete  Salz  weniger  lange  und  nur  bei  110  bis 
120^  getrocknet  war,  wurde  ein  geringerer  Bleigehalt  gefun- 
den. Ich  erhielt  z.  B.  49,90  pC.  Pb  und  49,05  pC.  Pb.  Es 
entspricht  diefs  annähernd  der  Formel  :  GaHaPbO»  -f-  H2O, 
die  49,66  pC.  Pb  verlangt. 

I.    0,2636  Gnn.  gaben  0,1925  schwefelsaares  Blei. 
IL    0,3601      „  „       0,2513  „  n 

Hieraus  berechnet  sich  :  H 

für  I.  49,90  pC.  Pb ;  fttr  IL  49,05  pC.  Pb. 

* 

Ich  habe  weiter  beobachtet,  dafs  das  Salz  bei  lang  an- 
haltendem Trocknen  und  namentlich  bei  höherer  Temperatur 
fortwährend  an  Gewicht  verliert  und  dafs  sein  Bleigehalt 
stets  zunimmt.  Ich  fand  bis  zu  58  pC.  Blei.  Ob  dabei  nur 
Wasser  austritt  oder  ob  das  Salz  weitere  Zersetzung  erleidet, 
lasse  ich  dahingestellt. 

Es  schien  mir  nicht  nöthig  die  Darstellung  einer  gröfseren 
Menge  von  Brenztraubensäure  zu  versuchen,  um  so  weniger, 
da  die  Bildung  dieser  Säure  durch  das  Auftreten  ihres  Zer- 
setzungsproductes,  der  Brenzweinsäure ,  als  völlig  erwiesen 
betrachtet  werden  kann. 

Ich  habe  oben  schon  erwähnt,  dafs  bei  trockener  Destilla- 
tion der  Glycerinsäure  viel  Kohlensäure  gebildet  wird,  und  dafs 
.  gleichzeitig  krystallisirende  Brenzweinsäure  und  ölförmiges 
Brenzweinsäure-Anhydrid  uberdestilliren ,  welches  letztere 
nach  einiger  Zeit  mit  dem  gleichzeitig  übergehenden  Wasser 

22» 
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ebenfalls  Brenzweinsäure  erzeugt.  Bei  den  Rectifieations- 
versuchen  der  Brenztraubensäure  wurden  weitere  Mengen 
von  Brenzweinsäure  erhalten.  Die  so  dargestellte  Brenz- 
weinsäure wurde  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt.  Sie  hatte  das  Ansehen  der  gewöhnlichen 
Brenzweinsäure.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  112^ 

Der  aus  Glycerinsäure  dargestellten  Brenzweinsäure 
scheint  übrigens  hartnäckig  ein  anderes  Zersetzungsproduct 
anzuhaften,  welches  nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
annähernd  entfernt  werden  kann.  Bei  der  Analyse  der  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigten,  von  verschiedenen 
Darstellungen  stammenden  Brenzweinsäure , .  die  theils  über 
Schwefelsäure,  theils  bei  100^  getrocknet  war,  erhielt  icb 
folgende  Zahlen  : 

I.     0,3005  Grm.  gaben  0,4981  Kohlensäure  und  0,1689  Wasser. 
11.     0,3154      rf  r»       0,6220  „  „0,1766       « 

III.     0,4913      r,  „        0,8118  „  „      0,2704       „ 

woraus  sich  folgende  Zahlen  berechnen  : 

berechnet 

€5         60  45,45 

Hg  8  6,06 

O4        64  48,49 


182  100,00. 

Verschiedene   Analysai    von    weniger   umkrystallisirter 
Säure  gaben  die  folgenden  Zahlen  : 

I.  0,3057  Grm.  gaben  0,5021  Kohlensäure  und  0,1675  Wasser. 

II.  0,2773      „  „       0,4650  „  „     0,1519         „ 

III.  0,8126      „  „       0,5124  „  „      0,1754 

IV.  0,4449      n    '     n        0,7276  „  „      0,2482 

V.    0,6080     n  .      H.      0,9937  „  ■„     0,3368        „ 

« 

woraus  sich  folgende  Zahlen  berechnen  : 
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berechnet . 

gefandea 

I. 

II. 

in.          IV. 

V. 

e. 

60          45,45 

44,79 

44,75 

44,72       44,60 

44,57 

H, 

8            6,06 

6,09 

6,09 

6,24        6,07 

6,14 

»4 

64          48,49 

— 

— 

—            — 

— 

132         100,00. . 

Bei  der  geringen  Uebereinstimmung  der  eben  mitge- 
theilten  analytischen  Zahlen  mit  den  aus  der  Formel  der 
Brenzweinsäure  berechneten  Werthen,  habe  ich  es  für  nöthig 
erachtet,  die  Natur  der  Säure  durch  die  Analyse  einiger  Salze 
festzustellen. 

Brenzweinsaurei'  Kalk,  —  Wenn  man  eine  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung  von  Brenzweinsäure  mit  einer  Lösung  von 
Chlorcalcium  vermischt,  so  bildet  sich  allmälig  ein  w.eifser 
krystallinischer  Niederschlag.  Er  wurde  bei  160^  getrocknet 
und  analysirt  :  . 

0,1361  Grm.  gaben  0,1762  Kohlenaftare  und  0,0452  Wuwer. 
0,2085  Grm.  gaben  0,1662  scbwefelsanren  Kalk. 

Daraus  berechnet  sich  : 

gefunden 

35,31       — 
3,69      — 
—      23,44 

170     100,00. 

Brenzweinsaures  Silher.  —  Die  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirte  Lösung  der  Brenzweinsäure  erzeugt  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weifsen  Niederschlag.  Er  wurde  bei  100  ge- 
trocknet und  analysirt. 

0,4311  Grm.  gabep  0,2728  Kohlensäure  und  0,0757  Wasser. 
0,3936      „         n       0,3205  Ghlorsilber  und  0,0038  Silber. 

Daraus  berechnet  sich  : 


berechnet 

e. 

60            35,29 

H. 

6              3,53 

Ca, 

40            23,53 

^« 

64            37,65 
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berechnet 

gefanden 

e. 

60            17,84 

17,26                — 

H. 

6              1,73 

1,95               — 

Ag. 

216            62,43 

—               62,26 

«4 

64             18,50 
346           lb0,00. 

• 

Die  Versuche,  die  ich  im  letzten  Theil  dieser  Abhandlung 
beschrieben  habe,  zeigen,  dafs  die  Glycerinsäure  bei  trockener 
Destillation  durch  Austritt  von  Wasser  Brenztraubensaure 
erzeugt.  Die  Brenztraubensaure  steht  demnach  nicht  nur 
ihrer  empririschen  Formel  nach  sondern  auch  thatsächlich  zur 
Glycerinsäure  in  derselben  Beziehung,  wie  Fumarsäure  und 
Maleinsäure  zur  Aepfelsaure. 

Die  Brenztraubensaure  ist  bekanntlich  seither  nur  als 
Zersetzungsproduct  der  Weinsäure  beobachtet  worden.  Sie 
entsteht  aus  dieser  durch  gleichzeitigen  Austritt  von  Wasser 
und  von  Kohlensaure  : 

Weinsttore     Brenztranbensäare. 

Die  Glycerinsäure  unterscheidet  sich  nun  von  der  Wein- 
säure nur  durch  die  Elemente  der  Kohlensäure ;  sie  hat  die 
Zusammensetzung  der  wahren  Pyrosäure  der  Weinsäure  : 

Weinsänre   Glycerinsäure. 

Man  könnte  danach  annehmen,  die  Glycerinsäure  sei 
ein  zwischen  der  Weinsäure  und  der  als  letztes  Destillations- 
product  aus  ihr  entstehenden  Brenztraubensaure  liegendes 
Zwischenproduct.  Die  Weinsäure  könnte  zunächst  durch 
Austritt  von  Kohlensäure  Glycerinsäure  erzeugen,  die  ihrer- 
seits durch  Verlust  von  Wasser  Brenztraubensaure  zu  liefern 
im  Stande  ist  : 

Olycerinsäure      Brenztraabensäore. 
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Vielleicht  werden  sich  die  Bedingungen  auffinden  lassen, 
unter  welchen  sich  die  Weinsaure  im  Sinne  der  eben  mit- 
getheilten  Gleichungen  zersetzt,  um  so  die  ihr  entsprechende 
Pyrosäure,  die  Glycerinsäure,  zu  erzeugen. 

Bei  der  bis  jetzt  f(ir  die  Weinsäure  beobachteten  Zer- 
setzung durch  Hitze  wird  zuerst  Wasser  und  dann  Kohlen- 
säure eliminirt.  Man  weifs  in  der  That,  dafs  beim  Erhitzen 
der  Weinsäure,  unter  Austritt  von  Wasser,  Tartrelsäure  und 
wasserfreie  Weinsäure  gebildet  werden  : 

Weinsäure  wasserfreie 

Weinsäure. 

und  wenn  als  Endproduct  der  Destillation  Brenztraubensäure 
auftritt,  so  mufs  diese  offenbar  als  ein  weiteres  Zersetzungs^ 
product  der  anfangs  gebildeten  wasserfreien  Weinsäure  an- 
gesehen werden  : 

wasserfreie        Brenztrauben- 
Weinsäure  stture. 

Die  folgelide  Formelzusammenstellung  zeigt  deutlich,  dafs 
die  Weinsäure  in  zweierlei  Weise  Brenztraubensäure  zu  liefern 
im  Stande  sein  mufs;  sie  kann  entweder  zuerst  das  Wasser 
und  dann  die  Kohlensäure  verlieren,  sie  könnte  andererseits 
zuerst  Kohlensäure  eliminiren  und  dann  erst  Wasser  abgeben  : 

Weinsäure 


f  e4H60e  I 


Wdnsaut  =  ^^«^^^  1  i  ^«^«^*  =  Glycerinsäure 

1    €8H403    j 

Brenztraubensäure. 

Bis  jetzt  ist  nur  die  erste  der  eben  angedeuteten  Reac- 
tionen  verwirklicht. 

Gent,  den  26.  April  1864. 
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Ueber  das  Diallyl-Dihydrat ; 
von  A.   Wurtü'^). 


Bekanntlich  haben  Berthelot  .und  Laca  1856  durch 
Behandlung  des  Jodallyls  GsHsJ  mit  Natrium  einen  Kohlen- 
wasserstoff erhalten ,  den  sie  als  Allyl  bezeichneten.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  durch  die  verdoppelte 
Formel  (GsHa));  =  GeHio  auszudrücken.  Erhitzt  man  den- 
selben in  geschlossenem  Gefäfse  mit  einem  Ueberschusse  sehr 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure ,  so  verbindet  er  sich  damit. 
Das  Hauptprodnct  des  Vorgangs  ist  eine  Zweifach -Jod- 
wasserstoffsäure -  Verbindung  GeHio ,  2  HJ ,  welche  nicht 
ohne  Zersetzung  flächtig  ist.  Um  sie  zu  isoliren,  entfärbt 
man  die  vpn  der  überschüssigen  Jodwasserstoffsäure  getrennte 
Flüssigkeit  mittelst  einer  schwachen  Lauge,  trocknet  sie  über 
Chlorcalcium  und  erhitzt  sie  im  leeren  Raum  auf  130  bis 
140^.  Der  Rückstand  ist  die  nahezu  reine  zweifach -jod- 
wasserstoffsaure Verbindung,  wenn  auch  durch  eine  kleine 
Menge  frei  gewordenen  Jods  entfärbt.  Diese  Verbindung 
ist  eine  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  Natrium 
zersetzt  sie  unter  Bildung  von  Jodnatrium  und  einem  Ge- 
mische von  Kohlenwasserstoffen,  in  welchem  vermulhlich 
Allyl  und  Hexylen  enthalten  sind,  und  unter  Entwickelung 
einer  gewissen  Menge  Wasserstoff. 

Diese  Jodwasserstoff-Verbindung  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  essigsaures  Silber  ein,  welches  Verhalten 
sie  der  vor  einiger  Zeit  von  mir  beschriebenen  Jodwasser- 
stoff-Verbindung des  Amylens  nahe  stellt.  Um  die  Einwir- 
kung zu  mäfsigen,  zertheilt  man  zweckmäfsig  das  essigsaure 
Silber  in  Aether  und  setzt  dann  eine  äquivalente  Menge  der 


•)  Compt.  rend.  LVIII,  460. 
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Jodwasserstoff-Verbindung  zu.  Nach  24  Stunden  fugt  man 
Aether  hinzu,  trennt  das  Jodsilber  durch  Filtriren  und  unter* 
vrirft  die  Flässigkeit  der  fractionirten  Destillation.  Es  lifst 
sich  dann  die  Bildung  von  vier  Producten  wahrnehmen,  näm- 
lich von  Allyl  oder  richtiger  Diallyl  GeHio,  das  mit  den 
letzten  Portionen  Aether  übergeht,  von  freier  Essigsaure,  und 
von  zwei  Essigsäure  -  Verbindungen ,  deren  eine  gegen  154^ 
siedet,  die  andere  oberhalb  200^  übergeht.  Die  letztere  ent- 
hält eine  zweifach -essigsaure  Verbindung,  die  der  zweifach-* 
jodwasserstoffsauren  Verbindung  des  AUyls  entspricht.  Sie 
entsteht  gemäfs  folgender  Reaction  : 

Sie  ist  eine  farblose,  dicke,  etwas  aromatisch  riechende 
Flässigkeit.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser.  Sie  zersetzt  sich 
bei  längerem  Erhitzen  auf  250^  fticht  bemerklich.  Ihr  spe- 
cifisches  Gewicht  bei  0^  ist  =  1,009.  Sie  siedet  bei  225 
bis  230«. 

Die  Analysen  verschiedener  Producte,  welche  zwischen 
200  und  215«  übergegangen  waren,  entsprechen  der  Formel : 

welche  die  der  vorhergehenden  zweifiB^ch- essigsauren  Ver- 
bindung entsprechende  einfach- essigsaure  Verbindung  reprä- 
sentirt.  Die  erstere  enthält  die  Elemente  des  Diallyls  -f- 
denen  von  2  HoL  Essigsäurehydrat.  Die  einfach -essigsaure 
Verbindung  enthält  die  Elemente  des  Diallyls,  die  von  1  Hol. 
Wasser  und  die  von  1  Mol.  Essigsäurehydrat  : 

"6^1012  (G  H  O  y  ^^  ^ö^io  "i~  2  €211402 ; 

Es  existirt  ein  diesen  beiden  Essigsäure-Verbindungen 
entsprechendes  Dihydrat.    Man  erhält  es,  indem   man   diese 
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Verbindungen  vorsichtig  mittelst  festen  Aetzkalfs  nach  dem 
Verfahren  zersetzt,  welches  ich  für  die  Darstellung  des 
Amylglycols  beschrieben  habe. 

In  angemessener  Weise  gereinigt  ist  dieses  Dihydrat 
eine  ganz  farblose  Flüssigkeit,  welche  die  Consistenz  eines 
dicken  Syrups  hat.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  0^  = 
0,9638.  Es  dehnt  sich  zwischen  0  und  65^  betrachtlich  aus. 
Bei  der  letzteren  Temperatur  ist  sein  specifisches  Gewicht, 
bezogen  auf  das  des  Wassers  bei  0^  als  Einheit,  =  0,9202. 
Es  siedet  bei  212  bis  215^.  Es  löst  sich  in  Wasser,  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Es  besitzt  eine  bemerkenswerthe  Sta- 
bilität, denn  man  kann  es  im  Quecksilberdampf  erhitzen,  ohne 
dafs  es  sich  zersetzt.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  ^eHi^Os  ausgedrückt,  welche  die  des  Hexylglycols  ist. 
Ich  glaube,  dafs  zwischen  dieser  neuen  Verbindung  und  dem 
Hexylglycol  dieselben  Beziehungen  von  Isomerie  bestehen, 
welche  ich  zwischen  dem  Amylenhydrat  und  dem  Amylalkohol 
entdeckt  habe.  Diese  Vermuthung  stützt  sich  einerseits  auf  die 
Analogie,  welche  zwischen  der  Bildungsweise  und  den  Re- 
actionen  des  jodwasserstoffsauren  Amylens  und  des  zweifach- 
jodwasserstoffsauren  Diallyls  existiren,  und  andererseits  auf 
den  folgenden  Versuch.  Leitet  man  einen  Strom  von  Chlor- 
wasserstoffgas durch  das  Dihydrat,  so  erwärmt  sich  die  dicke 
Flüssigkeit  unter  schwacher  Färbung  aber  ohne  sofort  ein 
neues  Product  sich  abscheiden  zu  lassen.  Erhitzt  man  das 
Dihydrat  in  geschlossenem  Gefäfse  mit  einer  sehr  concen- 
trirten  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich 
bald  eine  Flüssigkeit  ab,  welche  die  Zweifach-Chlorwasserr 
Stoffsäure-Verbindung  des  Diallyls  ist  : 

Dieselbe  siedet  bei  etwa  170  bis  173^.  Diese  Reaction 
ist   analog   der    der   Jod-   oder    Chlorwasserstoffsaure    auf 
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Amylenhydrat,  wobei  sich  sofort  die  Jod-  oder  Chiorwasser- 
stoffsaure- Verbindung  des  Amylens  bildet.  Man  weifs,  dafs 
im  Gegentheil  die  Chlorwasserstoffsäure  bei  der  Einwirliung 
auf  die  Glycole  Chlorhydrine  entstehen  läfst.  Man  kann  somit 
vermuthen,  dafs  das  AlIyi*Dihydrat  mit  dem- Hexylglycol 
isomer  ist,  und  diese  Vermuthung  wird  dann  zur  Gewifsheit 
werden,  wenn  man  das  Hexylglycol  aus  dem  Hexylen  dar* 
gestellt  haben  wird.  Die  Existenz  solcher  Hydrate,  die  mit 
den  gewöhnlichen  Glycolen  isomer  sind ,  würde  mir  als  eine 
der  Beachtung  würdige  Thatsache  erscheinen. 

Wie  dem  auch  sei,  die  Beziehungen  und  die  Ableitung 
der  eben  beschriebenen  Diallyl- Verbindungen  werden  aus- 
gedruckt durch  folgende  Formeln  : 

€eHio Diallyl. 

* 

ITT 
j' •    Zweifach-jodwasserstoffs.  Verb. 

OeHiojg/'^  jj  Q  0y  Zweifach-essigs.  Verb. 

OeH,o|§^y  (^^HsO.O)'    Einiach-essigB.  Verb. 
^ÄotoÄr/iM      .     .     •        Dihydrat. 


In  diesen  Formeln  sind  die  Atomgruppen  (G2H3O.0)' 
=  CsHiOa  —  H  und  H0  =  H2O  •—  H  einatomige  und  können 
somit  1  At.  Jod  ersetzen. 

Ich  bemerke  noch,  dafs  das  Diallyl  (€3115)2  sich  bei 
allen  diesen  Reactionen  wie  ein  nicht  gesättigter  Kohlen- 
wasserstoff GeHio  verhält,  welcher  der  Reihe  GnH2rt_2  an- 
gehört. Um  sich  zu  sättigen  bedarf  er  der  Vereinigung  mit 
2  Mol.  Jodwasserstoffsäure  oder  mit  dem  Aequivalent  von 
2 Mol  dieser  Säure,  um  Verbindungen  zu  bilden,  die  dem 
gesättigten  Typus  G6H104.4  x  angehören ,  in  welcher  Formel  x 
ein  einatomiges  Element  oder  eine  einatomige  Atomgruppe 
bedeutet. 
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Aber  es  kann  sich  auch  mit  1  At;  Jodwasserstoffsäure 
oder  mit  dem  Aequivalent  von  1  At.  Jodwasserstoffsäure 
vereinigen.  Es  entstehen  dann  nichtgesattigte  Verbindungen, 
welche  dem  Typus  €6Hio4.8x  angehören  und  welche  eine 
einatomige  Reihe  bilden,  die  der  eben  besprochenen  zwei- 
atomigen Reihe  parallel  geht.  Ich  werde  nächstens  die  dieser 
neuen  Reihe  angehörigen  Verbindungen  beschreiben. 


Umwandlung  der  Monocarbonsäuren   in   die 
zugehörenden  kohlenstoffreicheren  Dicarbon- 


sauren  ;• 


von  Hermann  Kolbe. 


Honochloressigäther  wird  beim  Kochen  mit  roafsig  con- 
centrirtef  wasseriger  Lösung  von  Cyankalium  unter  reich- 
licher Ausgabe  von  Blausäure  zersetzt.  Neben  Chlorkalium 
und  Alkohol  entsteht  hierbei  monocyanessigsaures  Kali.  Wird 
die  braun  gefärbte  Lösung  eingedampft,  hemaeh  mit  Schwe- 
felsäure übersättigt,  darauf  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
Aether  extrahirt  und  die  klar  filtrirte  ätherische  Lösung 
destillirt,  so  hinterbleibt  krystallisirte  Cyanessigsäure  von  der 

Zusammensetzung  :  HO  .  C2|/?jj|[C2O2]0. 

Diese  Säure  verträgt  Kochen  mit  gewöhnlicher  wässeri- 
ger Kalilauge,  ohne  davon  angegriffen  zu  werden.  Erst 
wenn  die  Kalilauge  durch  fortgesetztes  Kochen  gröfsere  Con- 
centration  erlangt  hat,  tritt  reichliche  Ammoniakentwickelung 
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ein.    Wenn  kein  Ammoniak  mehr  ausgegeben  wird,  ist  die 
Cyanessigsäure  vollständig  in  Malonsaure  umgewandelt  : 

KO.C,j^|j|[C,0dO  +  K0.3H0   =    2  KO .  (C,H,)[q*qJo,  +    HgN. 
cyanessigsaures  Kali  malonsaures  Kali. 

Die  gebildete  Malonsaure  läfst  sich  aus  der  mit  Schin^efel- 
säure  übersättigten  Lösung  durch  Aether  leicht  ausziehen 
und  ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ganz  rein. 

In  gleicher  Weise  wird  die  Propionsäure  sich  in  Bern- 
steinsäure überfuhren  lassen,  und  wird  man  auch  die  drei- 
basischen Säuren  aus  den  zugehörenden  einfach -cyanirten 
zweibasisclien  oder  zweifach -cyanirten  einbasischen  Säuren 
gewinnen. 

Eine  Mittheilung  gleichen  Inhalts  hatte  ich  im  März  dieses 
Jahres  der  Chemical  Society  in  London  zugeschickt ;  dieselbe 
findet  sich  im  Aprilheft  des  Journal  of  the  Chemical  Society 
abgedruckt.  In  demselben  Hefte  hat  Hugo  Müller  die 
ersten  Resultate  einer  Arbeit  über  denselben  Gegenstand  unter 
dem  Titel  „über  eine  neue  Bildungsweise  der  Malonsaure  und 
Bemsteinsäure''  kurz  mitgetheilt  *).  Wir  haben  uns  dann 
vereinigt,  die  Untersuchung  über  cyanirte  organische  Ver- 
bindungen und  deren  Zersetzungsproducte  gemeinschaftlich 
auszuführen,  und  die  ausführlichere  Darlegung  der  Resultate 
später  zusammen  zu  veröffentlichen. 


*)  Vgl.  den  folgenden  Aufsatz.     2>.  R, 
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üeber   eine  neue  Bildungsweise  der  Malen- 
säure  und  der  Bernstein  säure ; 

von  Hvgo  Müller*). 


Wir  sind  bereits  mit  verschiedenen  Reactionen  der  Chlor- 
essigsäure bekannt,  welche  diesem  Körper  ein  besonderes 
Interesse  verleihen.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Chlor 
in  dieser  Substanz  durch  andere  Elemente  ersetzt  werden 
kann,  deutet  in  gewissem  Grade  auf  eine  Aehnlichkeit  mit 
den  Chlorverbindungen  der  Radicale;  und  von  diesem  Ge- 
sichtspunkt ausgehend  schien  mir  die  Entscheidung  ein  grofses 
Interesse  zu  bieten,  ob  das  Chlor  in  der  Chloressigsaure 
auch  durch  Cyan  ersetzt  werden  könne.  Ware  dieses  der 
Fall,  so  würde  ein  Körper  resultiren,  welcher  einerseits  als 
Cyanessigsäure  dem  Essigsäure -Typus  zugehören  wurde  und 
andererseits  sich  bei  Einwirkung  von  2  (H^O)  wie  die  soge- 
nannten Nitrile  verhalten  könnte  und  hierbei  eine  Säure  von 
der  Formel  GsHiO^,  ein  Glied  der  Oxalsäure-Reihe,  liefern 
wurde. 

Meine  Versuche  haben  diese  Vermuthung  bestätigt,  und 
obgleich  sie  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  will  ich  doch 
die  bisher  erhaltenen  Resultate  mittheilen.  Ein  erster  Ver- 
such in  der  angegebenen  Richtung  wurde  in  der  Art  ange- 
stellt, dafs  ich  chloressigsaures  Kalium  mit  Cyankalium  be- 
handelte. Es  fand  meiner  Erwartung  entsprechend  Einwir- 
kung statt,  aber  das  Resultat  war  in  so  fern  nicht  ganz 
befriedigend,  als  dem  Endproduct  verschiedene  andere  Sub- 
stanzen beigemischt  waren,  da  diie  gleichzeitige  Bildung  von 
Essigsäure   und  Glycolsäure   beobachtet  wurde.    Diefs   ver- 


*)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  [2]  II,  109. 
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anlafste  mich  dazu,  das  Verfahren  etwas  abzuöndern.  Da  die 
Anwendung  von  Cyansilber  eine  glatte  Reaction  zu  verspre-r 
eben  schien,  so  betrachtete  ich  es  als  vortheilhau,  die 
Chloressigsäure  in  Cbloressigsaure  -  Aether  umzuwandeln. 
Doch  wirkt  der  Chloressigsäure- Aether  nicht  kräftig  auf 
Cyansilber  ein  (und  noch  weniger  auf  Cyanquecksilber),  und 
um  dem  Silber  eine  noch  gröfsere  Verwandtschaft  gegenüber 
zu  stellen,  wandelte  ich  den  Chloressigsäure -Aether  zu 
Jodessigsäure- Aether  um. 

Diefs  liefs  sich  sehr  leicht  unter  Befolgung  des  Ver- 
fahrens ausfuhren,  nach  welchem  Perkin  und  Duppa  den 
Bromessigsäure- Aether  zu  Jodessigsäure -Aether  umwandel- 
ten, nämlich  einfach  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung des  Aethers  mit  Jodkalium.  Der  auf  diese  Art  erhaltene 
Jodessigsäure -Aether  wirkt  mit  Leichtigkeit  auf  Cyansilber 
ein  und  liefert  Cyanessigsäure  -  Aether. 

Später  fand  ich,  dafs  auch  der  Chloressigsäure- Aether 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  auf  reines  Cyankalium  einwirkt, 
und  wirklich  ist  dieses  Verfahren  das  für  die  Darstellung  des 
Cyanessigsäure  -  Aethers  am  Raschesten  zum  Ziele  führende. 
Zu  diesem  Ende  löst  man  den  Chloressigsäure  -  Aether  in 
Alkohol  und  setzt  zu  dieser  Lösung  etwas  mehr  als  die  äqui- 
valente Menge  krystallisirtes  Cyankalium.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen tritt  eine  sehr  deutlich  wahrnehmbare  Einwirkung 
ein,  und  Chlorkalium  wird  rasch  gebildet;  nachdem  man 
zuletzt  bis  zum  Sieden  erhitzt  hat,  wird  die  bräunlich -rothe, 
manchmal  carmoisinrothe  Lösung  von  dem  Chlorkalium  abfil- 
trirt,  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bleibt  der 
Cyanessigsäure  -  Aether  in  der  Retorte. 

Der  Cyanessigsäure  -  Aether  wird  durch  Destillation, 
welche  wegen  ^es  hohen  (oberhalb  200^  liegenden)  Siede- 
punktes am  Besten  in  einer  Wasserstoff- Atmosphäre  ausge- 
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fuhrt   wird,   a)s    eine  schwere   ölige   Flüssigkeit  von   kaum 
wahrnehmbarem  Geruch  und  süfslichem  Geschmack  erbalten. 

Kocht  man  diesen  Aether  mit  einer  Kalilösung,  so  wird 
Ammoniak  entwickelt,  und  nach  beendeter  Zersetzung  giebt 
die  Lösung  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  grünen  Nieder- 
schlag, aus  welchem  man  durch  Zersetzung  desselben  mittelst 
Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  wasserigen  Lösung 
eine  schön  krystallisirte  Säure  von  allen  Eigenschaften  der 
Malonsäure  Dessaignes'  erhält. 

Die  Special- Untersuchung  dieser  interessanten  Säure  hat 
mich  bisher  davon  abgehalten,  das  intermediäre  Product,  die 
Cyanessigsäure,  zu  isoliren.  Ich  hoffe  indessen  später  Ge- 
naueres über  dieselbe  mittheilen  zu  können. 

Nachdem  ich  durch  diese  Reaction  die  Möglichkeit  dar- 
gethan  hatte,  die  Glieder  der  Essigsäure -Reihe  in  die  der 
Oxalsäure-Reihe  umzuwandeln,  wollte  ich  auch  das  Verhalten 
der  Chlorpropionsäure  in  derselben  Richtung  untersuchen. 
Ich  wählte  hierfür  Chlorpropionsäure,  die  nach  Ulrich's 
Verfahren  aus  Lactylchlorid  dargestellt  war,  und  es  gelang 
mir,  eine  kleine  Menge  einer  krystallinischen  Säure  zu  er- 
halten, welche  bei  dem  Erhitzen  den  für  Bernsteinsäure  so 
characteristischen  erstickenden  Geruch  ausstiefs. 

Ich  nehme  diefs  für  jetzt  als  einen  gültigen  Beweis  für 
die  Bildung  von  Bernsteinsäure.  Ob  jedoch  diese  Säure  die 
wahre  Bernsteinsäure  und  ob  die  aus  Cyanessigsäure  erhal- 
tene Säure  wirklich  identisch  mit  Dessaignes'  Malonsäure 
ist,  mufs  durch  eine  vollständigere  Untersuchung  entschieden 
werden. 

Vergleicht  man  die  neue  Bildungsweise  der  Bernstein- 
säure  mit  der  aus  Aethylencyanid ,  ausgedrückt  durch  die 
folgenden  empirischen  Formeln  : 
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€  A(GN)Os      +      2  (H,0)    =:    G,H»(GHd,)Ö,  +  NH, ; 
Cyanpropionsftuze  Bernsteiosäare 

€,H,(€N)8         +      4(H,0)    =    €ä(€HO,),     +  2(NH,), 
Aethylencyanid  Bemsteinsfture 

SO  tritt  die  Analogie  deutlich  hervor,  und  hiernach  gewinnt 
die  Bildung  von  Cyanpropionsäure ,  als  die  erste  Phase  der 
Umwandlung  des  Aethylencyanids,  einige  Wahrscheinlichkeit. 
Die  Einführung  von  Cyan  in  gewisse  Molecule,  und  die 
nachherige  Einwirkung  von  2  (H^O)  hierauf,  verursacht  eine 
Addition  von  €08,  wodurch  die  synthetische  Bildung  der 
Körper  homologer  Reihen  möglich  wird,  deren  Glieder  unter 
sich  um  GOa  differiren.  So  z.  B.  mag,  für  Aethyiwasserstoff 
G^Hq  als  Ausgangspunkt,  folgende  Reihe  durch  diese  Reaction 
erhalten  werden  : 

G,H|s(€»N)  +    «(H,0)      =      0,HeO,    +    NH,; 

AethylcjADid  .^ropionBttime 

€3H,(€N)0,       +     2(H,^)      =      GJ^Q^    +    NH,; 
Cyanpropionsäure  Bemsteinsäure 

GÄ(GN)04       +2  (H,0)      =      OftHaO«    +    NH„ 
GyanbeinsteinslUird  Neue  Säiize 

u.  s.  w.    Die  beiden  letzten  Glieder  fehlen  noch. 


üeber   Oxygummisäure ; 
von  Dr.   A.  Beyer  in  Tharandt 


Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  einer  jgröfseren  Menge 
der  von  Herrn  Prof.  Reichardt  entdeckten  pummisaure, 
zum  Zweok  der  Restimmung  einiger  noch  nicht  untersuchter 
Salze  derselben,  deren  Beschreibung  später  erscheinen  wird, 
gelang  es  mir,  eine  neue  Säure  zu  isoliren,  die  durch  Zer- 
setzung der  Gummisäure  entstanden  ist,  und  die  ich.wfigen 
ihres  höheren  Sauerstoffgehaltes  Oxygummisäure  genannt  habe. 
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Fallt  man  nämKck  aus  der  durch  Zersetzung  des  Zockers 
mit  Kupferoxyd  und  Kali  erhaltenen  Flüssigkeit  die  gebildete 
Gummisäure  direct  mit  Chlorbaryum,  nachdem  man  vorher 
mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  hat,  so  tritt  schon 
beim  Trocknen  des  Niederschlages  im  Wasserbade  eine  Zer- 
setzung resp.  Bil4ung  von  kohlensaurem  Baryt  ein.  Nach 
dem  Behandeln  4^s  Barytsalzes  mit  verdünnter  SO3  ^hält 
man  ei^e  Flüssigkeit^  die  nach  der  Concentration  über  Chlor- 
calcium  nur  schwer  Krystalle  absetzt.  Die  Menge  der  er- 
haltenen Krystalle  ist  im  Verhälttiifs,  zur  Gn^imisäure  eine 
sehr  geriqge^  auch  die  Art  der  Krystallisation  von  letzterer 
sehr  veifschieden.  Sie  (urystallisirt  in  glUnzeQden  Nadeln, 
welche  deutlich  die  Form  von  sechsseitigen  Sauden  zeigen. 
In  Wasser  pnd  Alkohol  ist  sie  löslich.  Die  Lösung  reagirt 
stark  sauer  und  benlM  einen  fast  eben  so  stark  sauren  Ge- 
schmack'vrie  Oxalsäure. 

Bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure,  ja  selbst  schon 
an  der  Luft  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verliert  die- 
selbe Wasser  and  zerfall!  dann  zu  einem  weifsen  lockeren 
Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser  wieder  löst.  Beim 
Erhitzen  über  130^  zersetzt  sie  sich  unter  Aufblähen  und 
unter  Abscheidung  von  Kohle ,  und  giebt  dabei  stark  sauer 
reagirende  Dämpfe  von  brenzlichem  stechendem  Geruch. 
Der  Rückstand  reagirt  stark  sauer. 

Die  Elementaranalyse  der  mehrmals  umkrystallisirten 
und  dann  über  Chlorcalcium  getrockneten  Säure  ergab  fol- 
gende Resultate  i 

t.  0,197  Gnn.  Oxygtimmisäure  mit  CaO  verbrannt  gaben  0,149  Grm. 
COk  =i  0^4068  C  »  20,624  pG.  und  0,086  Gffm.  HO  = 
0,0P966  H  =,4,847  pC. 

2.  0,209  Grm.  derselben  Substanz  gaben  Q,158  Gi;m.  C0|,  s=  0,04089  C 
=  20,617  *pC.  nnd  0,087  Grm.  HO  =  0,00966  H  =  4,622  pC. 

9.  0,143  Grm.  gaben  0,109  Grm.  CO,  =  0,0297  C  =*  20,769  pC. 
and  0,0694  Qim.  HO  ««:  0,9046'  H  »  4,015  ]^C. 
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Es  lassen  sidt  hieraus  swei  Formeln  berechnen  : 
C4H5O1,  (C4H3O9,  2  HO),  oder  CeHsO.eCCeHsOig,  3  HO),  ja  mich- 
dem  man  die  bei  der  Berechnung  gewonnenen  Resultate 
vervier-  oder  versechsfacht. 

Aas  dem  spater  untersuchten  Silber**  und  Barytsale  ergab 
sich  jedoch  die  erstere  Formel  als  die  richligeve  c 

Berechnet  Gefunden 


H'> 


1.                2.  8. 

O         20,519                  ^0,624  tO,6n  8^769 

H           4,27a                     4,847           4ffin  4,015 

O         75,215                    75,599  74,761  74,616 

100,000  100,000       100,000       100,000. 

Nin^int  man  die  Formel  C^IIsP^^  ^n,  so  n|iuf;$  vtxw  die 
Saure  als  draibasisch  betrachten.  Alleii^  gegen  diese  An- 
nahme spricht  das  Gerfrardt'sche  Gesetz,  wonach  bei  Zer- 
setzung vermittelet  höher/er  Temperatur  oder  Einwirkung 
von  Alkalien  aus  einer  zweibasischen  Saure  durch  Verlust 
eines  Doppelatoms  CO2  eine  e?inbasische,  und  sius  einer  drei- 
basischen, durch  denselben  Verlust,  eine  zweibasis(^he  wird. 

Betrachtet  man  die  Gummisäure  als  dretbasisch,  so  lafst 
sich  die  Bildung  der  Oxygummisäure  aus  derselben  durcfi 
Yerluit  von  2  Aeq.  CO2  und  Wiederaufnahme  von  Sauerstoff 
erklären. 

+  O5 


Die  Oxygummisäure  ist  dann  zweibasisch  und  verliert 
bei  ihrer  Verbindung  miti  Basen  2  Aeq.  HO. 

Salpetersatires  Silberoxyd  giebt  in  den  neutralen  Lösungen 
der  oxygummisaiiren  AÜNiIieD  «inen  weäSsen ,  voliimiiiosen 
Niederschlag,  der  in  Essigsäure  schwierig,  in  Salpetersäure 

23* 
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sehr  leicht  löslich  ist.  Gegen  Einwirkung  des  Lichts  ist  das 
oxygummisäure  Silberoxyd  viel  weniger  empfindlich,  als  das 
gammisaure  Salz,  denn  erst  nach  längerem  Stehen  tritt  eine 
Bräunung  des  Salzes  ein. 

Beim  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  über  100^  tritt  eine 
heftige  Verpuffang  ein,  ähnlich  wie  beim  Oxalsäuren  Silber- 
oxyd. 

Die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  geschah  defshalb  als 
Chlorsilber,  durch  Auflösen  in  NO5  und  Fällen  mit  HCl. 

0,062   Grm.   oxygummisaures    Silberoxyd    gaben   0,053   AgCl   = 
0,0428.  AgO  «  69,032  pC. 

0,124  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,107  AgCl  =  0,08651  AgO 
=  69,76  pC. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  2  AgO,  C4H3O9. 

■ 

Berecbnet  '    Gefunden        » 

1.  2. 

AgO        70,08  69,03  69,76. 

1 

.Barytsalz.  —  Die  neutralen  Lösungen  der  Oxygummi- 
säure geben  mit  Chlorbaryum  einen  zuerst  voluminösen,  aber 
bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  sich  in  Salz- 
säure leicht,  in  Essigsäure  schwer  löst.  Derselbe  giebt  bei 
100®  nur  sehr  wenig  Wasser  ab. 

0,058  Grm.   oxygummisaurer  Baryt  gaben  0,001  Wasservermst  = 
1,7  pC. 

0,112  Grm.   über   SOs  getrocknetes  Barytsalz  gaben  beim  Glühen 
0,088  BaO,  CO,  =  60,98  pC.  BaO. 

0,215  Grm.  derselben    Sübstane  gaben   0,168    BaO,  CO,   =    60,46 
pC.  BaO. 

Die  hieraus  berechnete  Formel  ist  2  BaO,  C4H3O9. 

Berechnet  Gefiinden 

1.  2. 

BaO.        60,74  60,93  60,46. 

Nach  der  Feststellung  der  angegebenen  Formeln  lag  es 
nvn  nabe,  die  Ursache  der  Bildung  von  Oxygummisäure  bei 
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der  oben  angegebenen  Methode  der  Darstellung  von  gumiBH 
saurem  Baryt  sn  ermitteln. 

Das  Resultat  der  Untersuchung  wtv ,  dafs  das  aus  der 
ammoniakalischen  zersetzten  Zuckerlösuag  mit  dem  gummi- 
sauren Baryt  zu  gieieter  Zeit  mit  niedergefallene  Gummi-- 
baryt,  dessen  Reichardt  in  seiner  Arbeit  auch  erwähnt^ 
zersetzend  auf  den  gttmmisuuren  Baryt  einwirkt. 

Jedenfalls  hat  in  dieser  Verbindung  der  Baryt  seine 
Wirkung  als  ätzende  alkalische  Erde  nooh  nicht  Teriören. 

Trocknet  man  reinen  gummisauren  Baryt^  welcher  vorher 
mit  Barytwasser  angefeuchtet  war»  im  Wasserbade  bei  70 
bis  80^  ein,  so  ist  ein  grofser  Theil  des  Salzes  in  kobleU'* 
sauren  Baryt  umgewandelt,  und  man  erhalt  bei  der  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  Krystalle  von  Oxygummisäure. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  die  Zersetzung  schon 
weiter.  Betrachtet  man  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  Gummi- 
säure schon  für  sich  allein,  wie  sich  z.  B.  die  Lösungen 
derselben  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  so  leicht  bräunen, 
oder  des  gummisauren  Kupferoxydes,  wie  dieses  schon  aus 
seiner  Lösung  und  unter  blofser  Einwirkung  des  Lichts  ohne 
Anwendung  von  Wärme  in  de^  Weise  zersetzt  wird,  dafs 
sich  CusO  bildet,  so  findet  man  die  noch  viel  energischere 
Wirkung  des  Baryts  erklärlich. 

Eine  ähnliche  Einwirkung  beobachtete  C.  Finckh  (diese 
Annalen  CXXII,  182).  Er  findet,  dafs  sich  durch  Einwirkung 
von  Aetzbaryt  auf  Brenztraubensäure  ein  Theil  derselben 
in  Oxalsäure  verwandele,  ein  anderer  unter  Verlust  von 
Sauerstofi*  in  zwei  andere  «Säuren  übergehe. 

Vielleicht  ist  durch  di^  weniger  energische  Wirkung 
des  Baryts  ein  Mittel  an  ./die  Hand  gegeben,  die  attmäüge 
Bildung  der  Oxalsäure  9|us  den  Gliedern  der  WeintiniTegTuppe 
zu  beobachten.  Auf  uiii^kehrtem  Wege,  (th.  durch  Reduc- 
lion,  hat  Franz  Schulze  (Chemisches  Centralblalt»:J(r.  30, 
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1802)  duFoh  EMwärkMg  ton  Zliri^^  und  HCl  auf  Oxalsäure 
eine  Saure  dargestellt  ^  die  er  erst  fitar  Aepfekaure  hielt, 
spAler  abmf  icTentiscIi  mit  4at  Gl^yoalilattref  fand^ 

Doa  Verhalten  ibr  Oxygdmmisätre^  und  natwenüicb  des 
Sitbeniälz««,  Mwie  Aie  Foraiel  derseUk»  aeigl,  in  wie  naher 
Beitehnng  si»  zur  Oj^alfiäura  steht.  Jedoch  zeigen  sich  im 
Verhalten  in  t  höherer  Teüpenatur  «md  bei  den  Kaiksalzen 
bedeutendes  Unlerschiede. 

OxygiMimsaore  AlhaHen  Werden,  aus  essigsaurer  Lösung 
dufch  CaCl  nicht  gefüllt. 

'  JedeirfaUs  isl  aber  der  Schrüjt  zur  BUdung  von  OxaUaure 
aus  Oxygumwisaure  nur  äin  kleiner;,  denn  zieht  man  von 
Mzterer  3  At.  HO  ab^  so  erhalt  raan  die  Formel  der  Oxal- 
säure 

C4H5OU  —  3  HO  =  CAO». 

Wahrscheinlich  existiren  zwischen  der  Oxalsäure  und  Gummi- 
saure  noch  mehrere  Zwischenstufen ,  denn  ich  erhielt  bei 
einer  Darstellung  von  Gummisäure,  wobei  wahrscheinlich  auch 
schon  eine  Zersetzung  eingetreten  war,  eine  Säure  von  etwas 
niedrigerem  Sauerstoff-  und  höherem  Kohlenstoffgehalt  als  bei 
der  Oxygummisäure. 

Leider  war  das  Material  nur  zu  einer  Elementaranalyse 
hinreichend. 

0,217  Grm.  Substanz  gaben  0,080  Grm.  HO  =  0,0088  H  =  4,05ö  pC 
und  0,179  6rm.  COj  ±=  0,048«  0  ö=  22,474  pC. 

0      '  22,474 

B  4,055 

0         73,471 

10^,000. 

Es  läfst  sieh  annehm«» ,  dafs  hier  die  Zersetzung  der 
Gvmnisiure  noeb  nicht  so  weit  gegangen  ist ,  wie  bei  der 
OxygummiMvre.  Ein  mixiUB  vori  2  pC.  C  und  ein  plnn  von 
1  pC4  O  würde  zur  Berechnung  der  Formel  von  Oxygumnu- 
ainre  ^geniigen^ 
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Uebrigens  hit  bei  der  Einwirkung  yxm  fiumMlbaryt 
auf  gumttiisanren  Baryt  die  Zersetzung  tittr  b<ii  eihem  Theil 
der  Gnmmtsaure  erfolgt.  Denn  in  der  Mutterlaulfe,  aüb 
welcber  die  Oxyfuhimisaure  krystaUisirt^  ist  noch  ^ine  grofee 
Menge  Gwsimisaure  enthalten.  Ein "  daraus  dargeslelHet; 
Barylsale  gab  54,377  pC.  BaO,  und  verlangt  \iv4rd  H^^^  BaO. 

Die  Vermuthung,  dafs  die  Gummisdüre  in  den  Pflanzen 
vorkomme,  wie  mein  verehrter  Lehrer  Herr  Prof.  Reichardt 
andeutet,  erlatibe  ich  mir  auch  hier  bei  der  Oxy gummisäure 
auszusprechen,  und  habe  ich  mir  die  Aufgabe  gestellt,  Unter- 
suchungen darfiber  in  den  Pflanzensaften  anzustellen. 

Jena  im  April  1864.  ^ 


^^m^m^f^mmm 


üeber   die    Trennung  des  Cers  von 
Lanthan  und  Didym; 

von  0.  Popp. 


So  verschiedene  Methoden  zur  Trennung  der  drei  Gerit- 
oxyde  in  Anwendung  gekommen  sind,  ist  doch  bine  scharfe, 
exacte  Scheidung  derselben  eihe  noch  ungelöste  Aufgäbe 
geblieben.  Bei  meinen  hierauf  bezüglichen  PraliMinärver- 
suchen  machte  ich  die  Beobachtung,  dafs,  wenn  eine  ce^haltige 
Losung  mit  essigsaurem  Natron  Vef'setzt,  dann  Chlor  hinein- 
geleitet und  nun  zum  Kochen  erhitzt  wird,  das  Ger  als  hell- 
gelber Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Ich  versuchte  nun 
auf  diese  Reactton  hin  eine  Trennung  des  Gers  vom  Lanthan 
und  Didym  zu  gründen  und  ich  glätibe  auf  diese  Weise  zu 
günstigen  Resultaten  gelangt  zu  sein. 
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Da$  Material  m  meineii  Versuchen  verdanke  ick  hier, 
^ie  bei  der  Untersuchung  der  Yttererde^  der  Güte  des  H^m 
Prof.  Wo  hl  er..    Ich  erhielt  es   als   Gemenge  der   Oxalate 
d^r  drei  Oxyde.    Die  nach  dem  Glühen  desselben  erhaltenen 
Oxyde   wurden   in.  Salzsäure  gelöst,  der  gröiste  Theil  der 
ttberscifössigeii  Saure  verdampft,  dann  mit  Wasser  verdünnt, 
eine  genügende  Menge  essigsaures  Natron  binzugiefflgt  und 
bis  zum  Uebersch^fs  Chlor  hineingeleiteU    Die  Lösung  nimmt  | 
hierbei  eine  gelbe    Farbe  siii,  ohne  dafs  jedoch  eipe  Aus- 
scheidung eintritt.    Zum  Kochen  erhitzt  und  einige  Zeit  darin 
erhalten,  wird  dann  alles  Cer,   frei  von  Lanthan  und  Didym, 
als    hellgelber    Niederschlag  ausgeschieden.     Ist   viel  freie 
Essigsaure  zugegen,  so  verschwindet  der  Niederschlag   beim 
Erkalten,  entsteht  jedoch  beim  Kochen  von  Neuem.    Er  wird 
noch   siedendheifs  auf  einem  Wasserbadtrichter  schnell  ab- 
filtrirt  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.    Das  Filtrat 
darf  nur  eine  reine  Didymfarbe  zeigen  und  mufs  beim  Er- 
hitzen keine  Trübung  geben,  in  welchem   Falle  noch   Ger 
zurückgeblieben  sein  würde.  —  Dieses  Verfahren  kann  dahin 
modificirt  werden,  dafs  man  die  Lösung  der  drei  Ceritbxyde, 
wenn  sie  freie  Säure  enthält,  annähernd  neutralisirt,  ohne  dafs 
jedoch   eine   permanente   Fällung  eintreten    darf,  mit   einer 
genügenden  Menge,  essigsaurem  Natron  und  einem  Ueberschufs 
von   untercblorigsaurem   Natron   vermischt   und    einige  Zeit 
kocht.     Dieses  Verfahren   ist  einfacher  als  das  vorhin  be- 
schriebene und  steht  an  Schärfe  dem  ersteren   nicht  nach. 
Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  darf  nach  Zusatz 
von  unterchlorigsaurem  Natron   und  Erhitzen   nicht  getrübt 
werden ,  in  welchem .  Falle   sie  nochmals  mit  CblornatroR- 
flüssigkeit  geko.cht  werden  mufs.    Bei  sorgfältiger  Ausführung 
und  genügendem   Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron  ist 
eine  einmalige  Behandlung  genügend  und  es  wird  jede  Spur 
Cer,  frei  von  Lanthan  und  Didym,  scharf  gefällt* 
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Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dafs  dieses  Ver- 
balten VQxxi  qualitativen  Nachweis  des  Cers  und  ebenso  zur 
ifuantilativen  Bestimmung  desselben  benutzt  werden  kann. 

Der  nach  den  angegebenen  Methoden  erhaltene  hellgelbe 
Cer-Nlederschiag  ist  sehr  hydratisch;  er  trocknet  unter 
starkem  Schwinden  auf  dem  Piller  zu  einer  bräunlichgelben, 
durchscheinenden  und  sehr  leicht  zerreiblichen  Hasse  ein, 
welche  zerrieben  ein  bellgelbes  Pulver  giebt 

Was  die  chemische  Natur  dieser  Verbindung  betrifft,  so 
tragt  sie  den  ausgeprägtesten  Character  eines  Superoxyds 
und  durfte  wohl  als  ein  Cersuperoxyd,  CeO^  zu  betrachten 
sein,  zumal  sie  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  wie  Blei-  und 
Mangansuperoxyd  dargestellt  werden  können:  Sie  wird  von 
concentrirter  Salzsäure  unter  starker  Chlorentwickelung  mit 
tief  safrangelber  Farbe  gelost;  die  Farbe  nimmt  schon  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  an  Intensität  ab  und  verschwindet 
beim  Kochen  fast  vollständig ,  unter  Bildung  von  Chlorür. 
Concentrirte  Salpeter-  und  Schwefelsäure  lösen  das  Super- 
oxyd  mit  rothgelber  Farbe,  unter  Bildung  entsprechender 
Oxydverbindungen;  die  Farbe  dieser  Lö$ungen  verschwindet 
nicht  beim  Erwärmen.  Verdünnte  Säuren  scheinen  in  der 
Kälte  nicht  darauf  zu  wirken.  Essigsäure  löst  den .  noch 
feuchten,  hydratischen  Niederschlag  ebenfalls.  Mit  Oxalsäure 
und  Schwefelsäure  schwach  erwärmt  findet  starke  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Ceroxydulsulfat 
statt.  Erhitzt  verglimmt  es  und  es  bleibt  ein  tief  braun  ge- 
färbtes Oxyd. 

Ceroxyduly  CeO.  —  Ich  erhielt  das  Ceroxydul  durch 
Erwärmen  des  Superoxyds  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure, 
Fällen  des  gebildeten  Ceroxydulsulfats  mit  Oxalsäure,  Glühen 
des  Oxalats  und '  Erhitzen  des  Oxyds  im  Wasserstoffstrom. 
Es  stellte  so  ein  rein  weifses  Pulver  dar,  welches  an  der 
Luft  eine  röthliche  Farbe  annahm. 
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Ceroxyd^  Ce^O^  —  Dieses  Oxyd  ist  in  reinem  Zirstande 
noch  ungenäge&d  gekannt.  Ich  stollte  es  dar  durch  Lösen 
des  Superoxyds  in  erwärmter  conceatrirter  Saipetersanre  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak.  Das  sq  erhaltene  Oxyd- 
hydrat  besafs  in  der  Flüssigkeit  suspeodirt  eine  hellfleisch«- 
rothe,  nach  dem  Absetzen  und  in  grösserer  Menge  betrachtet 
eine  schnnutzig  violettrothe  Farbe.  Das  Hydrat  gegluhl  giebt 
ein  tief  braunrothes,  fast  schwarzbraunes  Oxyd,  welches  zer- 
rieben ein  rein,  braunrotbes  Pulver  giebt.  Das  Oxyd  iit  da- 
durch ausgezeichnet,  dafs  es  von  den  'stärksten  Säuren  nicht 
angegriffen  wird  ;  weder  concentrirte  Salzsäure,  Salpetersäure 
noch  Schwefelsäure  vermögen  es  selbst  durch  Kochen  zu 
lösen.  Es  geschieht  dieses  nur  durch  längeres  Digeriren  des 
fein  zerriebenen  Oxyds  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
durch es  allmälig  in  dunkel  ockergelbes  wasserfreies  Oxyd 
tibergeführt  wird,  welches  sich  dann,  auf  vorsichtigen  Zusatz 
von  Wasser  vollständig  mit  goldgelber  Farbe  löst. 

Die  Lösung  dieses  Ceroxydsulfats  neutralisirt  giebt  mit 
Kaliumsulfat  einen  hellgelben  krystallinischen  Niederschlag, 
der  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  Säuren  sich 
leichter  löst*). 

Durch  Glühen  des  Oxalsäuren  Ceroxydols  in  einer  an 
einem.  Ende  •  zugeschmolzenen  Glasröhre  unter  möglichstem 
Abschlttfs  von, Luft  erhält  man  Cermetall  als  schwarzgraues 
Metallpulver,  welches  schon  bei  gelindem  .Erhitzer  unter 
Glüherscbeinung  zu  rothem  Oxyd  verbr^int.  Wasser  scheint 
nicht  oxydirend  darauf  zu  wirken. 


*)  Wird  SchwefelwaeserBtofigas  in  eine  Ceroxydsalzl&sung  geleitet, 
so  findet  anter  Abscheidung  von  Schwefel  Reduction  des  Oxyds 
zu  Oxydul  statt;  die  intensiv  gelbgefärbte  Lösung  wird  hierbei 
fast  farblos. 

Laboratorium  zu  Göttingen,  April  1664. 


des 


lieber  Nickel-  und  Kobaltsuperoxyd; 

Ton  Demselben. 


Wird  eine  Nickelsabslösang  mit  essigsaurem  und  darauf 
mit  rniferehlcrigsanrem  Natron  viermiseiit,  so  tritt  weder  in 
der  Kalte  noch  bei  gelinder  Wdrme  selbst  nach  vier  Stunden 
eine  Yerindeniirg  oder  Ausscheidung  statt.  Diese  Lösung 
nun  zum  IToohen  ertiftzt  scheidet  ein  tiefblaues ,  fast  schwarz 
erscheinendes  Superoxyd  aus.  Der  Niederschlag  erscheint 
schwarx,  doeh  ist  er  in  der  That  blau ;  denn  führt  man  den 
Versuch  in  einer  Reactionsr^ire  aus,  so  überzieht  das  sich 
ausscheidende  Superoxyd  die  Wandung  des  Glases  mit  fast 
metallspiegelndem  Anflug ;  giefst  man  die  Flüssigkeit  nun  aus 
nnd  sieht  durch  das  Glas,  so  erscheint  dasselbe  rein  violett- 
blau gefärbt.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich,  dafs  sie  an 
Scharfe  die  analoge  Manganreaction  fast  übertrifft;  es  wird 
jede  Spur  Nickel  auf  diese  Weise  erkannt  und  gefallt.  Der 
Niederschlag  löst  sich  in  concent^irter  Salpetersäure  unter 
Bildung  von  Oxfdulsalz,  in  Salzsäure  unter  starker  Chlorent- 
wickelung Und   Bildung  von  Nickelchlorür. 

Das  Kobältsuperoxyd  wird  auf  gleiche  Weise  gebildet, 
verhf It  sich  jedoch  etwas  abweichend. 

Versetzt  man  eine  Kobaltsalzlösung  mit  essigsaurem  Na- 
tron, do  geht  die  reine  Kobaltfarbe  in  ein  intensives  Rosen- 

« 

roth  über^  welche  dann  auf  Zusatz  von  Chlomatronflnssigkeit 
sofort  in  ein  helles  Gelbbraun  verwandelt  wird.  Diese  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  jedoch  schon  in  der  Kälte  sehr  schnell 
dunkel,  so  dafs  sie  in  dem  Glase  ganz  undurchsichtig,  fast 
schwarz  erscheint,  ohne  dafs  sieh  jedoch  selbst  beim  Er- 
hitzen etwas  ausscheidet;  es  scheint  das  gebildete  Superoxyd 
in  Lösung  zu  bleiben.  Man  erkennt  dieses  am  Leichtesten 
daran,  dafs   man   die  Lösung    stark   mit   Wasser    verdünnt 
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worauf  dann  eine  vollständig  klare  braungrune  Flüssigkeit 
resultirt.  Wirid  die  Lösung  jedoch  mit  Alkalicarbonat  ver- 
setzt und  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  alles  Superoxyd  mit 
tief  grunbrauner  Farbe  gefällt;  die  Fällung  ist  dann  voll- 
ständig. Interessant  ist,  dafs,  wenn  man  eine  nicke! -  und 
kobalthaltige  Lösung  anwendet,  ohn^  Zusatz  von  Natroncarbonat, 
selbst  beim  Erhitzen  das  Nickel  ebenfalls  in  Lösung  bleibt. 
Ich  habe  diese  Oxyde  des  Nickels  uad  Kobalts  als  Super- 
oxyde  bezeichnet  und  glaube  wohl  mit  demselben  Recht,  wie 
dieses  für  das  auf  analoge  Weise  sich  bildende  Mangan- 
superoxyd geschieht;  sie  tragen  in  derThat  den  nusgepräg- 
testen  Ch^acter  der  Superoxyde;  analoge  Bildungsweise, 
analoges  Verhalten  und  analoge  Zersetzungsproducte  sprechen 
ihnen  durchaus  diqse  Constitution  zu. 


Notiz  über  das  Wasiuinoxyd ; 
von  Demselben, 


Ich  war  zur  Zeit,  als  ich  von  der  Ent^ckung  des  Wa- 
siumoxyds  von  Bahr  Kenntnifs  bekam*),  eben  mit  der  Un- 
tersuchung der  Yttererde  und  gleichzeitig  mit  den  Ceritoxyden 
beschäftigt.  Die  so  grofse  Analogie  im  chemischen  Verhalten 
des  Wasiurnoxyds  mit  der  Yttererde  einerseits  und  den  €erit- 
oxyden  andererseits  liefs  gleich  den  Verdacht  in  mir  rege 
werden  ^  dafs  dasselbe  nur  ein  Gemenge  von  Yttererde  mit 
Ceritoxyc^en  ist. 

J.  Nickles*^)  hat  diesen  Verdacht  schon  ausgesprochen 
und  hält  das  Wasiumoxyd  für  ein  Gemenge  von  Yttererde  mit 
Didym-  und  Terbiumoxyd.  Ich  mufs  mich  der  Nicki es'schen 
Ansipht  durchaus  anschliefsen  und,  da  ich  das  Terbiumoxyd 


*)  Pogg.  Ann.  CXIX,  572. 
**)  Coinpt.rend.LVU,  740     Im  Aubb.  Journ.  f.  pr.  Ghem.  XCI,  316. 


das  Wasiumoxyd^ 
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als  ein  ceritoxydhaltiges  Yttriumoxyd  erkannt  habe,  das  Wa- 
siumoxyd  für  ein  ceritoxydhaltiges  Yttriumoxyd  halten. 

Obgleich  Ni ckl es  bereits  eine  Yergleichung  der  hervor- 
ragendsten Reactionen  der  resp.  Oxyde  gegeben  hat,  so  erlaube 
ich  mir  dieselben  nochmals  erweitert  neben  einander  zu  stellen 
und  eine  Berichtigung  zu  Nicki  es'  Angaben  zu  machen  : 
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Aus  der  Vergleichung  der  gegebenen  Reactionen  ist  die 
fast  vollständige  Uebereinstimmung  des  chemischen  Verhaltens 
des  Wasiumoxyds  mit  der  Yttererde  und  theilweise  mit  Didym 
und  Cer  ersichtlich,  so  dafs  es  als  ein  Gemenge  derselben 
anzusehen  ist,  worin  die  Eigenschaften  sämmtlicher  Oxyde 
nach  dem  Verhältnifs  ihrer  Beimengung  copirt  sind. 

Was  das  von  Bahr  für  so  characteristisch  hingestellte 
Verhalten  des  Nitrats  betrifll,  so  habe  ich  dieses  zwar  nicht 
bei  der  Yttererde  beobachtet,  halte  aber  dieses  allein  von 
Concentrations-  und  Neutralitätszuständen  abhängig  und  für  zu 
unwesentlich)  um  darauf  hin  das  Oxyd  als  das  eines  neuen 
Metalls  in  die  Wissenschaft  einzufuhren. 

Ich  glaube  die  Fehlerquelle  in  der  Darstellung  selbst 
gefunden  zu  haben.  # 

Bahr  geht  bei  Annahme  des  Wasiumoxyds  von  der 
Voraussetzung  aus,  dafs  bei  der  Darstellung  desselben  Ytter- 
erde, Didym  und  Cer  vollständig  entfernt  werden,  was  je- 
doch nicht  der  Fall  ist.  Bahr  läfst  die  nach  Aufschliefsung 
des  Minerals  erhaltenen  Oxyde  mit  einer  salpetersauren  Am- 
moniumpxydlösung  digeriren;  um  die  Monoxyde  dadurch  zu 
entfernen.  Abgesehen  davon,  dafs  das  Cer,  welches  sich 
als  Ce^O^  dabei  befindet,  and  mit  reinem  Ceroxydul  bat  man 
es  ja  nie  zu  thun,  gar  nicht  in  Lösung  gehen  würde,  so  ist 
auch  die  Trennung  der  Monoxyde  nach  diesem  Verfahren 
äufserst  schwierig  und  selbst  nach  anhaltendem  Kochen  nie 
vollständig;  wefshalb  diese  Methode  von  Watts  ♦)  zur  Tren- 
nung der  Ceritoxyde  angewandt  keine  Erfolge  gehabt  hat. 
Femer,  wird  nun  das  iUiFolge  der  vorhin  angeführten  un- 
vollständigen Trennung  erhaltene  yttererde-,  didym-  und 
cerhaltige  Oxyd  in  Sulfat  übergeführt  und  die  Lösung  des- 
selben mit  unterschwefligsaurem  Natron  gekocht,  so  werden 


*)  Quarterly  Journal  of  tbe  Chem.  Soc.  II,  131. 
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YUerer<)e  und  Didym  als  Sulfate  mitgefllit,  was  in  dem  cha- 
racteristisohen  Verhalten  dieser  Sulfate  begründet  ist,  dafs 
die  Löslichkeit  derselben  mit  Temperaturzunahme  abnimmt 
and  durch  Kochen ^  unabhängig  von  der  Verdunstung,  fast 
sämmtliches  Sulfat  ausgeschieden  wird. 

Bahr  hat  zwar  sein  Oxyd  im  Spectroscop  gepräft,  doch 
habe  ich  nicht  ersehen  können,  ob  derselbe  auch  das  61a d- 
stone-Erdmann*sche  Verfahren  angewandt  hat,  um  das 
fragliche  Oxyd  auf  einen  eventuellen  Didymgehalt  zu  unter- 
suchen^ und  eben  so  wenig  hat  Bahr  erwähnt,  dafs  er  sein 
Oxyd  vollständig  cerfrei  befunden  habe. 

Auch  das  später  von  Bahr  Iteobachtete  Vorkommen  des 
Wasiumoxyds  in  anderen,  yttererde-,  cer-  undcfidymbaltigen 
Mineralien,  ao  im  Orthit  und  Gadolinit,  spricht  zu  Gunsten 
meiner  Annahme^  dafs  dai^  Wasiumoxyd  nichts  anderes  aln 
ein  cer-  und  didymlmltiges  Yttriumoxyd  ist  Vielleicht  würde 
das  Wasiumoxyd  bei  Anwendung  der  bekannten  Mpsander'^ 
sehen  Methode  der  partiellen  Fallung  sich  in  die  resp.  Con- 
stitne9ten  zerlegen  la$usen. 

Noch  kann  ich  nicht  unterlassen  eine  Berichtigung  zu 
Nie  kl  es'  Angaben  über  die  FäHbarkeit  der  Oxyde  durch 
Aaunoniak  zu  mt^ohen. 

I<ticklds^)  giebt  an,  4afs  die  Fallbarkeijt  des  Yttrium* 
oxjds  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen 
unvollständig  ist,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist.  Das  Yttrium- 
oxyd wird  d,urch  Ammoniak,  selbst  bei  Gegenwart  grofser 
Mengen  Ammoniaksalze,  vollständig  gefällt  und  unterscheidet 
sich  dadurch  characteristisch  von  der  Magnesia,  mit  der  es 
sonst  so  grofse  Analogieen  besitzt.  Zwar  habe  ich  stets  bei 
Fallung  mit  Ammoniak  etwas  gelöst  im  Filtrat  gefunden, 
doch  hat  sich  dieses  stets  als  Kalk  erwiesen,   welcher  hart- 


•)  Jounial  für  pract.  Chemie  XCI,  316. 
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nackig  die  Yttererde  begleitet  und  nur  durch  Umfallnng  mit 
kohlensäurefreiem  Ammoniak  vollständig  entfernt  werden 
kann,    was  seine  Schwierigkeiten  hat. 

Laboratorium  zu  Göttingen,  Mai  1864. 


Ueber    das    Wasium ; 
von  M.  Delafontaine*). 


Gegen  das  Ende  des  Sommers  1863  wurde  die  Entdeckung 
eines  neuen  Elementes;  des  Wasiums^  bekannt,  welches  zu 
der  Gruppe  der  Erd*Metalle  gehöre  und  von  Bahr  in  dem 
Orthit  und  dem  Gadolinit  aus  der  Umgegend  von  Stockholm 
aufgefunden  worden  war**).  Später  hat  Nie  kl  es***)  einen 
Aufsatz  veröffentlicht,  in  welchem  er,  auf  Grund  der  Eigen- 
schaften der  Yttererde  wie  sie  die  schwedischen  Chemiker 
erkannt  hatten,  die  Identität  des  Wasiums  mit  unreiner  Ytter- 
erde darzuthun  suchte. 

Ich  will  hier  im  Vorbeigehen  bemerken,  dafs  im  Allge- 
meinen die  Kennzeichen,  auf  welche  Nicki  es  seine  Ansicht 
stutzt,  nicht  fär  den  Nachweis  der  Nichtexistenz  eines  neuen 
Elementes  hinreichen,  da  sie  meistens  den  eigentlichen  Erden 
gemeinsam  sind.  In  der  That  verhalten  sich  die  Salze  des 
Cers^  des  Lanthans,  des  Didyms,  des  Thoriums  u.  a.  in  der- 
selben Weise  zu  Oxalsäure ,  Oxalsäuren  Alkalien ,  Kali  und 
schwefelsaurem    Kali  z.  B.,    ohne    dafs  man  doch   hieraus 


*)  Aus  den  Archives  des  sciences  physiques  et  natureUes  XVI 11,  369 
mitgetheilt. 

••)  Pogg-  Ann.  CXIX,  672. 
**•)  Compt  rend.  LVII,  740. 
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scUieEsM  durfte,  die  darin  enthaUenen  Basen  seien  nicht 
verschieden.  Aber  in  dem  besonderen  Falle ,  welcher  uns 
hier  bescbaftigl,  besitzt  das  Wasia«  aufserdem  auch  noch 
scheinbar  ganz  specielle  Reactionen,  und  die  Ch^emiker,  welche 
keine  Gelegenheit  hatten  mit  den  im  Cerit  und  im  Gadolinit 
enthaltenen  Metallen  Versuche  anzustellen,  werden  nicht  an- 
stehen, es  unter  die  21ahl  der  ein&chen  Körper  aufzunehmen. 

Nach  dieser  Bemerkung  will  ich  den  wesentlichen  Inhalt 
der  Abhandlung  von  Bahr  angeben  und  dann  einige  neue 
Thatsachen  kennen  lehren,  aus  welchen  nach  meiner  Ansicht 
die  Identität  des  Wasiums  mit  dem  Cerium  folgt. 

Bahr  h«t  aus  dem  Orthit  das  YttrJnm,  das  Didyjn,  das 
Cerium  und  das  Wasium  in  der  Form  oxalsaurer  Salze  aus* 
geschieden.  Nach  starkem  Glähen  wurde  /das  Gemenge  von 
Oxyden  in  Schwefelsaure  gelöst  und  die  neutrale  Flüssigkeit 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  behandelt,  welohes  einen 
unlöslicIiQn^  weseiitlich  aus  Wi^upioxyd  bestehenden  Nieder- 
schlag äch  anisscheiden  Uefs.  Nach  noohmaligem  Auflösen, 
abermaligem  (Jmwandebi  zu  oxalsanrem  Salz  u^4  GliMien  zeigte 
sich  dieses  in  Form  einer  weifsen,  etwas  ins  Rothliche  ziehenden 
Erde,  die  nach  dem  Digeriren  mit  Salpetersaure  und  noch- 
maligem Glühen  zu  einem  rothbraunen  Pulver  wurde.  Dieses 
Oxyd  wird  durch  Salpetersäure  nicht  angegriffen ,  verbindet 
sich  aber  leicht  mit  Schwefelsäure.  Zur  vollständigen  Reini- 
gung  uiüerwarf  es  Bahr  der  Einwirkung  von  Chlor  und 
Kohle  bei  hoher  Temperatur;  hierbei  wurde  ein  weifses 
Sublimat  erhalten,  welches  als  Chlortborium  betrachtet  wurde, 
während  dem  Ueberschufs  von  Kohle  nicht  flüchtiges  Chlor- 
wasium  beigemengit  blieb,  welches  davon  mittelst  Wasser 
getreuAt  wurde.  Bahr  hat  dann  hieraus  das  Oxyd  un  reinen 
Zustand  dargestellt. 

Eine  bemerkenswerthe  Eigenschaft  dieses  Oxyds  ist  die 
folgende  :  Bei  der   Behandlung  mit  concentrirter  Salpeter- 

Annal.  d.  Obemie  ii.  Pharm.  GXXXI.  Bd.  3.  Heft.  24 
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saure  scheint  es  sich  darin  nicht  vollständig  aufzulösen,  aber 
in  dem  Mafse,  alis  die  Flüssigkeit  sich  dem  Eintrocknen  mehr 
und  mehr  nähert,  wird  sie  immer  dunkler  lilafarbig,  um 
schliefslich  eine  gummiartige,  rissige,  dunkel-braunrothe  Hasse 
zu  geben.  Behandelt  man  diese  Masse  wieder  mit  Wasser, 
so  bildet  sie  eine  im  durchgehenden  Lichte  weifse  opalisirende, 
im  zurückgeworfenen  Lichte  hellbraune  Lösung.  Die/s  ist 
ein  basisches  Salz,  in  welchem  der  Zusatz  einiger  Troffen 
Salpetersäure  sofort  einen  reichlichen  weifsen  Niederschlag 
hervorbringt,  welcher  bei  dem  Trocknen  gelb  wird  und  in 
reinem  Wasser  löslich  ist. 

Die  characteristischen  Eigenschaften  des  Wasiums  sind 
also,  dafs  es  bildet  : 

1)  ein  fixes  wasserfreies  Chlorid; 

2)  ein  rothbraunes  Oxyd,  welches  nach  dem  Glühen  nor 
in '  Schwefelsäure  löslich  ist; 

3)  ein  basisches  salpetersaures  Salz,  welches  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  durch  Salpetersäure  ausgefällt  wird; 

4)  Salze,  welche  durch  unterschwefiigsaures  Natron  ge- 
fällt werden. 

Die  Chemiker  wissen  seit  langer  Zeit,  dafs  die  beiden 
ersten  unter  diesen  Eigenschaften  dem  Cerium  angehören^); 
ich  will  jetzt  zeigen ,  dafs  auch  die  beiden  letzten  ihm  bei- 
zulegen sind. 

Marignac  hat  mich  mit  einem  salpetersauren  Ceroxyd- 
oxydulsalz  bekannt  gemacht,  welches  er  vor  etwa  15  Jahren 
entdeckt  hat  und  das  alle  die  von  Bahr  für  das  entsprechende 
Wasiumsalz  angegebenen  Eigenschaften  besitzt.  Ueberläfst 
man  seine  wässerige  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung, 
so  trocknet  sie  zu   einer  harzigen,  tiefrothen,   nach  allen 


*)  Allerdinga  ist  das  rtine  Cerozydosydul  blafsgelb,  aber  bei  einem 
auch  nur  geringen  Didymgehalt  geht  die  Farbe  in  Ziegelroth  über. 
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Biclitangen  von  Rissen  durchzogenen,  vollständig  löslichen 
aber  nicht  zerfiiefslichen  Masse  ein;  war  diese  Verbindung 
mittelst  Salpetersaure  niedergeschlagen,  so  zeigt  sie  nach  dem 
Austrocknen  ein  etwas  verschiedenes  Ansehen  und  bildet 
dann  ein  grobes  blafsgelbes  Pulver. 

Unter  Befolgung  der  von  M  a  r  i  g  n  a  c  gemachten  Angaben 
konnte  ich  leicht  dieses  Salz  in  diesen  beiden  Zuständen 
darsteilen.  Reines  Geroxyd  wird  nach  dem  Glühen  durch 
Salpetersäure  fast  gar  nicht  angegriffen,  aber  wenn  es  Didym 
enthält  und  ^urch  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Geroxyduls  dar- 
gestellt ist,  bildet  sich  die  Verbindung  ziemlich  leicht.  Ich 
habe  defshalb  ein  aus  Gerit  gewonnenes,  von  Didym  unvoll- 
ständig gereinigtes  und  in  der  angegebenen  Weise  darge- 
stelltes Oxyd  angewendet;  seine  Menge  konnte  etwa  SOGrm. 
betragen.  Nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  in  Salpeter- 
säure auf  dem  Sandbad  und  dem  Beseitigen  des  Ueberschusses 
der  letzteren  mittelst  Wasser  blieb  ein  reichlicher  hell- 
chocoladefarbener  Absatz,  welcher  in  destillirtem  Wasser 
wieder  aufgelöst  wurde;  auf  dem  Filter  blieb  eine  kleine 
Menge  nicht  angegriffenes  Oxyd.  Bei  einer  anderen  Opera- 
tion, welche  ganz  übereinstimmende  Resultate  gab,  hatte  ich 
10  Grm.  aus  Gadolinit  gewonnenes  Geroxyd  angewendet. 

Salpetersäure,  unterschwefligsaures  Natron  und  schwefel- 
saures Kali  bringen  in  der  Lösung  dieses  salpetersauren 
Salzes  Niederschläge  hervor,  unter  welchen  der  letzte  in 
heifsem  Wasser  nur  sehr  unvollständig  löslich  ist. 

Indem  Bahr  in  der  oben  angegebenen  Weise  ein  Ge- 
roenge der  geglühten  Basen  mit  Schwefelsäure  vereinigte, 
erhielt  er  ein  Product,  in  welchem  mindestens  ein  Theil  des 
Ceriums  sich  in  dem  Zustande  des  Oxyds  00304  befinden 
mufste ,  was  seine  Fällung  durch  unterschwefligsaures  Natron 
erklärt;  eine  kleine  Menge  Didym  kann  sehr  wohl  gleich- 
zeitig mit  niedergerissen  worden  sein. 
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Das  Ganzä  der  Thaisafeben,  welche  ich  Mer  angefahrt 
habe  und  welchen  man  leicht  noch  mehrere  andere  Betrach-* 
Inngfen  zur  UnlerstQlzimg  hinzufugen  könnte,  soheini  mh* 
genügenden  Grund  dafür  abzugeben,  das  Wasiom  als  identisch 
mit  dem  Cerium  zu  betrachten. 

Jedenfalls  aber  hat  Bahr 's  Arbeit  eine  merkwürdige 
Anomalie  kennen  gelehrt :  die  Existenz  eines  basischen  salpeter- 
sanren  Salzes,  welches  bei  Anwesenheit  einer  selbst  nur 
geringen  Menge  Salfietersaure  unlöslich  in  Wasser  wird. 

Nackschrifu  —  70  Grm.  von  Ceriom  gana  /reier  Ytler- 
erde  ergaben  mir  keine  Spur  von  s.  g.  Waslumverblndongen ; 
ich  koMnte  daraus  nur  noch  Erbin-  und  Terbinerde  abschei- 
den, auf  welche  ich  in  einer  spateren  Mittheilung  zurück  zu 
kommen  hoffä. 


Üeber  die  Nichtidentität  von  Isomalsäure  und 

Diglycolsäure ; 
von  Dn  Hermann  Kaemmerer. 


In  einer  vorlaufigen  Mittheilung  *)  kündigte  ich  die  Exi- 
stenz einer  neuen  Säure  an,  die  ich,  weil  sie  mit  der  Aepfel- 
säure  isomer  ist,  Isomalsäure  genannt  habe.  Da  es  mir  bis 
jetzt  nicht  gelungen  ist,  ihre  Entstehungsweise  oder  ihren 
Ursprung  mit  Sicherheit  zu  ermitteln,  und  mir  das  Material  zu 
ihrer  Gewinnung  sehr  spärlich  zugemessen  war,  so  hielt  ich 
die  ausführliche  Mittheilung  meiner  Untersuchungen  noch  zu- 
rück, bis  dieselben  zu  einem  befriedigendem  Abschlufs  ge- 
langt sein  würde. 

Weil  nun  von  Herrn  Friedel**)  und  neuerdings  wieder 
von  Herrn  Prof.  Heintz***)  die  Vermuthung  ausgesprochen 

*)  Journal  för  pract.  Chemie  LXXXVIII,  821. 
**)  Bull,  de  la  soci^t^  chimique  1863,  p.  371. 
***)  Diese  Annalen  CXXX,  267. 
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wurde,  die  Isomabfinre  niöehte  identisch  mit  der  Diglycobäure 
sein,  und  die  Entscheidung  dieser  Frage  für  die  Discussion 
der  Theorieen  ub^  Isomerie  nichl  ohne  Wichtigkeit  ist,  welche 
gerade  für  die  Aepfelsäore  durch  die  geistreichen  Arbeiten 
Eekule's  und  die  Entdeckung  der  Diglycolsfiure  besonders 
rege  wurde,  erlaube  ich  mir  in  Kärse  die  Momente  aufzuzahlen, 
welche  beide  Sauren  als  vollkommen  verschieden  erscheinen 
lassen. 

Wahrend  die  Diglycolaaure  in  rhombischen  Prismen  mit 
einem  Holecul  Wasser  krystallisirt  und  dieses  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  verliert,  wodurch  die  Krystalle  trübe  und 
undurchsichtig  werden*),  krystallisirt  die  Isomalsaure  in  klino- 
rhomhischen  CombinationeHy  ähnlich  wie  Augit ;  diese  Krystalle 
enthalten  kein  Krystallwasser,  sondern  besitzen  die  Zusammen- 
setzung G^HgOö,  sie  werden  beim  Stehen  an  der  Luft  selbst 
nach  Monaten  nicht  undurchsichtig,  zuweilen  aber  oberflächlich 
feucht  und  spiegeln  dann  nur  unvollkommen,  was  ihre  Mes- 
sung, die  Herr  Prof.  Carius  auszufuhren  die  Güte  hatte, 
beträchtlich  erschwerte. 

Herr  Prof.  Heintz  sagt**),  die  y^concenirirte  Lösung  der 
Digb/colsäure  werde  durch  Kalkwasser  in  keiner  Weise  gefällt^. 
Gerade  entgegengesetzt  verhält  sich  aber  die  Isomalsäure.  Sie 
giebt  beim  Neutralisiren  mit  Kalkwasser  in  der  Wärme  einen 
weifsen,  zuerst  völlig  amorphen  Niederschlag,  der  erst  bei 
lang  fortgesetztem  Erhitzen  mit  Wasser  in  kleinen  (mikro- 
scopischen)  zugespitzten  rhombischen  Täfelchen  von  der 
Zusammensetzung  64H4Ca205  4-  H^O  krystallisirt.  Dieses  Salz  § 
ist  sowohl  in  kochendem  wie  in  kaltem  Wasser  fast  absolut 
unlöslich,  während  das  diglycolsaure  Calcium  nach  Wurtzf) 


*)  Heintz,  Pogg.  Ann.  CXV,  281. 
**)  A.  a.  O.  S.  284. 
t)  Diese  Anualen  CXVII,  136. 
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in  siedendem  Wasser  nicht  sehr  schwerlöslich  ist  und  aus 
seiner  heifs  gesättigten  Lösung  in  langen  glänzenden  Nadeln 
erhalten  wird,  die  6  Molecule  Krystallwasser  einschliefsen. 

Die  Versuche,  ein  saures  Kaliumsalz  der  Isomalsäure  genau 
nach  derselben  Weise  zu  erhalten,  nach  welcher  Wurtz  und 
Heintz  das  saure  diglycolsaure  Kalium  darstellten,  gaben  ein 
auf  dem  Wasserbade  zu  einem  Syrup  eintrocknendes  Product, 
das  in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  zer- 
fliefslich  ist,  sondern  nach  Monaten^  an  der  Luft  stehend, 
Spuren  von  Krystallisation  zeigt. 

Während  das  saure  diglycolsaure  Ammonium  wasserfrei 
und  tafelförmig  krystallisirt,  erscheint  das  saure  isomalsaure 
Ammonium  mit  2  Mol.  Krystallwasser  verbunden  in  strahlig 
vereinigten  langen  Spiefsen. 

Das  Baryum-  und  das  Bleisalz  der  Diglycolsaure  sind 
hrf/siallinische  Niederschläge;  an  den  entsprechenden  Salzen 
der  Isomalsäure  dagegen  konnte  unter  dem  Mikroscope  keine 
Spur  einer  krystallinischen  Structur  ermittelt  werden. 

Die  Isomalsäure  schmilzt  wie  die  Diglycolsaure  bei  144^ 
allein  sie  hat  nach  dem  Schmelzen  ihre  Krystallisationsfähigkeit 
verloren,  die  Diglycolsaure  hingegen  y^erstarrt  heim  Erhalten 
theils  strahlig,  theih  blätterig  krystallinisch^  *).  Die  geschmol- 
zene Isomalsäure  bildet  eine  äufserst  zähe  Masse,  welche  auch 
beim  Eindampfen  mit  Wasser  nicht  wieder  krystallisirt  und 
die  Eigenschaft  besitzt,  ammoniakalische  Silberlösung  zu  re- 
duciren,  die  der  Isomalsäure  vorher  völlig  abging.  Erhitzt 
man  dieselbe  im  Oelbade  weiter,  so  beginnt  sie  zwischen  i70 
und  180^  C.  zu  sieden  und  noch  unter  2^^  geht  gleichzeitig  mit 
Wasser  ein  schwach  gelbgefärbtes  Oel  über,  das  in  der  Vor- 
lage untersinkt,  nach  mehreren  Stunden  wieder  verschwindet, 
während  sich  eine  reiche  Krystallisation  von  grofsen  wasser- 
hellen Tafeln  bildet.  Diese  Krystalle  characterisiren  sich 
durch  ihre  Formen  und  Reactionen  als  eine  von  der  Isomalsaure 
wie  von  der  aus  dem  Isofumarylchloride  durch  Zersetzen  mit 
Wasser  erhaltenen  Isomaleinsäure  verschiedene  Säure. 

^  Während  Herr  Prof.  Heintz  so  glücklich  war,  aus  dem 
Destillate  des  sauren  Ammoniumsalzes  der  Diglycolsaure  nicht 
weniger  als  drei  wohlcharacterisirte  stickstofThaltige  Derivate  zu 
isoliren*^),  erleidet  das  isomalsaure  Ammonium  schon  bei  circa 
120^*  C.  eine  tiefgehende  Zersetzung  und  Verkohlung.  Auch 
nach  keiner  der  anderen  bekannten  Methoden  konnte  ich 
bisher  ein  Amidoderivat  der  Isomalsäure  erhalten. 


*)  Heintz,  a.  a.  0.  S.  284. 
**)  Diese  Annalen  CXXVIU,  129  flf. 
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Wahrscheinlich  werden  sich  noch  weitere  Verschieden- 
heiten in  dem  Verhalten  der  beiden  Säuren  aufstellen  lassen, 
wenn  das  Verhalten  der  Diglycolsäure  oder  ihrer  Alkalisalze 
zu  den  Chlorüren  des  Phosphors  studirt  sein  wird.    . 

Nachdem  ich  nun  zur  Genüge  die  Nichtidentität  der  bei- 
den isomeren  Säuren  in  dem  Vorstehenden  bewiesen  zu  haben 
glaube,  will  ich  noch  bemerken,  dafs  meine  Versuche  ergeben 
haben,  die  Isomalsäure  könne  nicht  wohl  durch  Oxydation 
von  Zuckerarten  mittelst  Salpetersäure  entstanden  sein,  son- 
dern finde  sich  wahrscheinlich  bereits  fertig  gebildet  in  dem 
Safte  der  Citronen.  Herr  Prof.  Jolly  hatte  die  Güte,  die 
optische  Prüfung  der  Säure  auszuführen  und  fand  dieselbe 
mwtrksam  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl. 


Vorläufige  Anzeige  über  das  specifische  Volum 
des  bivatenten  Kohlenstoffs  in  flüssigen  Ver- 
bindungen ; 

von   H.  L.  Buff. 


Ausgehend  von  der  Vorstellung,  dafs  in  den  Aldehyden 
ein  Atom  bivalenter  Kohlenstoff  enthalten  sei  und  dafs  das 
Cyan  aus  monovalentem  Stickstoff  und  bivalentem  Kohlenstoff 
bestehe,  wurde  ich  durch  die  bekannten  spec.  Volume  dieser 
Verbindungen  veranlafst,  einige  Kohlenwasserstoffe  in  Bezie- 
hung auf  ihr  spec.  Volum  zu  untersuchen.  Es  sind  die  Ho- 
mologen des- Aethylens  und  Acetylens,  welche  nach  meiner 
Ansicht  ebenfalls  bivalenten  Kohlenstoff  enthalten. 

Das  Ergebnifs  meiner  Untersuchung  ist,  dafs  in  der  That 
der  bivalente  Kohlenstoff  eine  gröfsere  Raumerfüllung  zeigt 
als  der  quadrivalente. 

Die  nähere  Begründung  dieses  Ergebnisses  und  eine  sich 
daran  anknüpfende  Darlegung  der  Bedeutung  des  Gesetzes 
der  multiplen  Portionen  für  die  organische  Chemie  behalte 
ich  mir  für  eine  ausführlichere  lUittheilung  vor. 

Göttingen,  im  Juli  1864. 


Ausgegeben  den  19.  August  1864. 


Druck    von    Wilhelm    Keller    In    Oiefsen. 


Einladung 

zu  der 

39.  Versammlnng  dentseher  Natnrforsclier  und  Aerzte. 


Nachdem  durch  Beschlufs  der  im  vorigen  Jahre  in  Stettin  ver- 
einigten deutschen  Naturforscher  und  Aerzte  die  Stadt  GiofsSA  zam 
Sitze  der  89.  Versammlung  erwfthlt  ist,  erlauben  sich  die  Unterzeich- 
neten hiermit  bekannt  zu  machen,  dafs  sie  die  Dauer  derselben  auf  die 
Woche  vom  Sonnabend  den  17.  bis  Freitag  den  38.  September  d.  J. 
festgesetzt  haben.  Sie  verbinden  mit  dieser  Anzeige  die  ergebene  Bitte, 
dafs  es  den  Naturforschem  und  Aersten  unseres  deutschen  Vaterlandes 
und  den  Freunden  der  Naturwissenschaften  gefallen  möge,  sie  recht 
zahlreich  mit  ihrem  Besuche  zu  beehren.  Durch  die  Liberalitftt  der 
Giefiiener  Einwohner  sind  sie  in  den  Stand  gesetzt ,  dei^  Theilnehmem 
der  Versammlung  eine  gastliche  Aufnahme  zu  bereiten,  wie  sie  denn 
auch  sonst  in  jeder  Weise  nach  Kräften  för  die  Förderung  der  geselli- 
gen und  wissenschaftlichen  Zwecke  der  Versammlung  Sorge  getragen 
haben. 

Eine  grofse  Anzahl  deutscher  Eisenbahndirectionen  hat  den  Besuch 
unserer  Versammlung  durch  Verwilligung  freier  oder  ermftfsigter  Rück- 
fahrt erleichtert,  den  Genufs  dieser  Vergünstigung  aber  von  dem  Besitxe 
einer  Legitimationskarte  abhängig  gemacht,  die  bereits  auf  der  Herreise 
producirt  werden  mufs.  Da  diese  Legitimationskarten  nur  von  den  Ge- 
schäftsführern zu  beziehen  sind  und  nur  auf  eine  vorher  ergangene 
Anmeldung  ausgestellt  werden,  so  liegt  es  im  eigenen  Interesse  der 
Theilnehmer,  uns  von  dem  beabsichtigten  Besuche  rechtzeitig  inKennt- 
nifs  zu  setzen.  Die  Verhältnisse  unserer  Stadt  und  unserer  Versamm- 
lung machen  eine  frühzeitige  Anmeldung  auch  noch  aus  anderen  Grün- 
den wünschenswerth. 

Auch  aufserdeutsche  (}äste  werden  sehr  willkommen  sein. 
Gleben,  den  16.  JnU  1864. 

Prof,  Dr.  A,  Wernhep.    Prof.  Dr.  Riid.  Leuckart ;  B.  Vogt 

Erster  Geschfiftsführer.  Zw^eiter  GeschAftsfttbrer.  BOrgermeister. 
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lieber  die  Aethyldiglycolamidsäure  und  eitiige 
Verbindungen    des   AethylglycocoUs 
(der  Aethylglycolamidsäure) ; 

von  W.  Heint». 


In  meiner  Arbeüt  ü]i>e$r  die  drei  absolut  isomeren  Körjiier 
Aethylglycolsimidi /Aalhylgjiycoi^qll  und  Aethoxacelamid  (diese 
Annalen  CXXIX,  27)  habe  ich  die  Existenz  einiger  wohl 
cbaraclerisirter  Verhindui^en  des  AethylglycocoUs  nachge- 
wiesen ^  ohne.diies^Iben  j^d^ch. einer  genaueren  Uuteri^uchung 
unterworfefi.  tu  haben.;  Ich  habe  iniich  jetzt  bejpauht,  diese 
Lücke  in  imserer;  I^WtuiUSi  jenes  Körpers  auszufW^  Gleich- 
zeitig abcHT  ist  Qs  mir.  gelungen,  unter  den  Zersetzungspro- 
dacten  der  Honochloressigsäure  durch  Aethylamin  die  Aethyl- 
diglycolaniMisittre  -.  aufzufinden. 

In  obigem  Aufsatz  erwähnte  ich  S.  36  zweier  Producte 
der  Einwirkung  jener  bejidpn  Körper,  deren  Untersuchung 
ich  damals  wegen  des  Umziigs  des .  cheinischen  Instituts  nicht 
beendigen  konnte,  Pas  ;eine  war  der  Theil  des  wasserigen 
Auszugs  der  mit  Bleioxydhydrat  abgedampften,  längere  Zeit 
gekochten  Mischung  Ton  Aethylamin  und  Monochloressigsäure, 
ans  welchem  das  damals  untersuchte  AethylglycocoU  abge- 
schieden worden  war,   das  andere  die  in  Wasser  nicht  lös- 

Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  GXXXII.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Hetntz,  über  die  * 4eihyldt(f{ycolamidsäure 

liehe  Bleiverbindung.  Ans  einer  kleinen  Menge  der  letzteren 
war,  wie  es  dort  angegeben  ist,  durch  Zersetzung  mittelst 
Schwerelwasserstoff,  NautroKsiren  ipit  Kalk,  Qindansteii  und 
Extraniren  mit  absolutem  Alkohol  ein  in  letzterem  unlösliches 
Kalksalz  dargestellt  worden,  und  dieses  Kalksalz  liererte  mit 
Oxalsäure  genau  zersetzt  eine  saure  Flüssigkeit,  die  nach 
Behandlung  mit  Kupferoxydhydrat  eine  blaue  Lösung  gab, 
«bei  deren^  Verdunstung  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ein 
blaues. Salz  rückständig  blieb,  welches  sich  unter  dem  Mi-- 
kroscop  als  aus  kleinen  rechtwinkeligen  Tafeln  bestehend  er- 
wies. Verdunstete  seine  Lösung  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  bildete  sich  alhnalig  in  der  Flüssigkeit  ein 
hellblauer  Niederschlags  der  unter,  dem  Hikroscop  keine 
deutliche  Krystallisation  bemerken  liefs.  Die  Menge  dieses 
Kupfersalzes  war  zu  gering,  um  eine  genauere  Untersuchung 
demselben  zu  erlauben,  utid  die  Hauptmasse  des  Bieisalzes 
war  leidet^  bei  dem  Umzüge  des  ehömisöhen  Instituts  Terloren 
gegangeth  ''  v ..:..,       :        ;, 

Deshalb'  nmiftte  diär  'Tersucb  4er  Zersetzung  der  Mono- 
chloressfgsäüi^e  durch  Aeth^tamin  hoeh  einttal  wiederholt 
werden.  Idi  erwähne  dfefs,  weSl  ich  tei  dieser  Wieder- 
holung desselben  eifiige  abweiblleffde"&9eheinttnfen  beob- 
achtet habe,  did  vielleicht  dadnrefa'  versMlafst  worden  sind, 
daft  die  UengenVerhSItfkisse  des  bterlieif  angewendeten  Aelhyl- 
amins  und  der  Monochloressigsdure  andeire  waren ,  als  im  ^ 
eisten  Falle. 

Est  wurde  nämlich  diefsttml  die  Hälfte  des  aüsnwendenden 
Aethylamitts  mit  MohochtoressigSflttre  geisättigfl,  dann  die  an- 
dere Hälfte  hinzugethan  und  nun  tinter  «Itetem  Eurückdestii- 
liren  des  übergegangenen  Aethylamins  wie  bei  dem  ersten 
Versuch  zWölf  Stunden  gekocht  Darauf  Ward  das  gebun- 
dene Aethylamtn  durch  Eindantpfen  tnit  Bleioxydbydrat 
ausgetrieben    und    der   Rückstand    mit  Wüsser   ausgekocht, 
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und  einige   Verbindimgen  de&  Aetht/lgl/^cocülls,  3 

wobei  A  eine  wißsßxigß^hösvokg  und  .B.  ßin  unlösliehefl  Blei*^. 
salz  reisultir,te. 

A.  Die  klare  wässerige  Juömng  ward  im  Wasserbade  ^r 
TrlDiekne  gebracht  und  der  RüekstaBd  mit  absolutem  Alkohol, 
extrahirt.  Es  blieb  eine  kleine  Menge  einer  festen  Substana. 
zurück,  welche  mit  ^ohol  gewaschen  ein  fast  weifses  SaU, 
darstellte,  aus  dem  durch  Schwefelwasserstoff  die  Aethi/l^ 
diglycolamidsäure  abgeschieden  und  durch  Umkrystallisation 
aus  der  wasserigen  Lösung  rein  dargestellt  werden  konnte« 
Diese  Säure  diente  zu  der  weiter  unten  angeführten  Analyse- 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  von  diesem  Bleisal^ 
getrennte»  F|us£iig|£eit  giel^g^  es  nicht  >  AßthylglycocoU  iß 
Krystallen  abzusff^hf^idßn ,  sejbst  n^chdein  ,das  noch  in  Lösung 
befindliche  Bj^i  duri^|)  Spl^W^fjßl Wasserstoff  entfernt  war.  Ich 
vereinigte  d.ef$))aU>.  diesem  I^QSung  mit  der  analogen  Lösung 
von  dem  ersten  Ds^^ßt^llungsv^rsuch  dßs  AethylglycocoUSy 
eotfemte  d^rc]^  ,Si%i;o]i;y4  fwe  .  Sp^r  noch  yorbandenen 
Chlors )  falbe  nüt.Spl^wefeliifas^ßrstoff  und  uben^ftttigte  die 
längere  Z^it  erhjtste,  Fli^ssig^eit .  iQit  Baryt./  ßurch  Kohlen- 
säure ward  (Ismn  dervBjiirytjuher^qhiffs  entfernt. 

Aus  der  Löswg  wui;do  darauf,-  dio;  ßaryterde  durch 
schwefelsaures  KiqptCE^Qicydgf^ni^^iaiugeQU^^  und  die  Füussig- 
keit  sQ%t  mit  Kupfef^ydiiydr^t  im  U^bersfp^iufs  gekocht., 
Die  fiUrirte  Lö^ung^war  aufs^prdeptliph  tief  dunkdblau.  Sie 
ward  i^nf  ein. geringes  Volum  gebracht  und,  mit  Alkohol  und 
Äether  vers.^zt,  wodurch  ein  starker  blauer  krystalliniscHer  Nie- 
derschlag entst^n^)  .dtßr  n^it  ötberbaltigcim  Alkohol  gewascheiiL 
werden  konntfi.  P^rch  noc}iipaliges  ElindiBnnpfen  der  alkoho- 
lisch-ätherische^,.  Lösung  gelaqg  .es,  i^och  eine  kleine  Menge/ 
desselben  I^öj^pers^zu  gewinnen.  Derselbe  war  Aethylgly-^- 
cocoUkupfer,.  vi^elphes  durch.  Umkrystallisiren  aus  der  w4^ 
serigen  Lösung  leicht  gereinigt  werden  konnte.  Er  hat  w 
der  weiter  unten  angeg^ebenen  Analyse,  sowie  zur  Darstellung 
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der  anderen  Verbindungen  des  AethylglycocoUs  gedient, 
welche  dort  beschriebet!  sind.  Das  reine  Aethylglycocoll 
läfst  sich  nämlich  daraus  leicht  durch  Schwefelwasserstoff 
darstellen.  Nur  ist  es  nöthig  die  Lösung,  während  Schwefel- 
wasserstoff hindurchgeleitet  wird,  längere  Zeit  zu  kochen, 
weil  sonst  das  gebildete  SchwefelJLupfer  mit  durch  das  Fil- 
trum  gehen  würde. 

Die  Ton  dem  AethylglycocoUkupfer  getrennte  Lösung 
trocknete  zu  einer  grünen <  syrupartigen  Masse  ein,  welche 
durch  Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer  befreit  und  verdunstet 
weder  aus  der  wässerigen  noch  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  Krystallgestalt  abgeschieden  werden  konnte.  Eben  so 
verhielt  sich  die  daraus  erzeugte  Zink-  und  Barytverbindung. 
Beide  gaben  in  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  einen 
syrupartigen  Niederschlag.  Die  Lösung  des  Barytsalzes  gab 
mit  Quecksilberchlorid  nur  eine  unbedeutende  Trübung,  da- 
gegen mit  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul  sofort  einen 
starken  Niederschlag,  der  aber  dunkelgrau  war.  Silberlösung 
erzeugte  keinen  Niederschlag.  Auch  als  die  von  Baryt  be- 
freite, zum  Syrup  eingedampfte  Substanz  mit  einer  eoncen- 
trirten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  übergössen  wurde, 
entstand  nur  eine  geringe  Trübung,  Krystalle  bildeten  sich 
nicht.  Auch  war  der  beim  Bindunsten  mit  Salzsaure  und 
Platinchlorid  bleibende  Rückstand  vollkommen  löslich  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.  Genug,  es  gelang  mir  in 
keiner  Weise,  aus  dieser  noch  einige  Gramme  betragenden 
Masse  eine  krystallisirbare  Verbindung  abzuscheiden. 

B.  Der  unlösliche  Bleiniederschlag  wurde  lange  Zeit  mit 
Wasser  und  einem  geringen  Ueberschufs  an  Schwefelsäure 
unter  stetem  Umrühren  erhitzt,  und  die  filtrirte  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Aus  dem  Filtrat  wurde  durch 
Barytwasser  die  Schwefelsäure  genau  ausgefallt  und  die  Flüs- 
sigkeit nun  mit  Kalkmilch  genau  gesättigt.    Hierbei  fiel   eine 
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kleine  Menge  oxülsanren  Kftlks  nieder,  welche  ebne  Zvireifel 
?on  einer  kleinen  Menge  Djchloressigsanre  herrührte,  die  der 
Monochloressigsäjore  beigemengt  war. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  verdunstet  und  der  Ruck* 
stand  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  Die  nicht  bedeutende 
Menge  des  darin  Unlfislichen  loste  sich  wieder  in  Wasser, 
und  nachdem  aus  dieser  Lösung  mit  Silberoxyd  eine  kleine 
Menge  Chlor,  mit  SchwefelwasserstoS" das* gelöste  Silberoxyd, 
und  mit  Oxalsäure  genau  die  Kalkerde  ausgefällt  war,  war 
eine  saure  Flüssigkeit  entstanden,  welche  beim  Eindunsten 
nur  schwierig  einige  Krystalle  absetzte.  Ich  kochte  sie  daher 
mit  Kupferoxydhydrat,  filtrirte  und  dampfte  die  schön  blaue 
Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Es  blieb  eine  nur 
anter  dem  Mikroscop  krystaUinis^h  erscheinende  Substanz 
zurück,  die  kleine  blaue  rechtwinkelige  Tafeln  bildete  und 
sich  ganz  so  verhielt,  wie  das  auf  ahnliche  Weise  aus  einer 
Probe  des  bei  dem  ersteu  Versuch  erhaltenen  unlöislichen  Blei- 
salzes gewonnene  Kupfersalz« 

Es  erwies  sich  durch  die  Analyse,  welche  weiter  unten 
angeführt  ist,  als  athyldiglycolamidsaures  Kupfer.  Es  wurde 
vorher  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Auspressen  gereinigt. 
Dureh  Schwefelwasserstoff  kann  dai'aus  sehr  leicht  die  reine 
Aethyldiglycolamidsäure  gewonnen  werden. 

Die  von  dem  im  Alkohol  unlöslichen  Kalksalz  getrennte 
Flnssigkeil  zersetzte  ich  durch  Schwefelsaure  und  Alkohol, 
schied  durch  Barytwasser  aus  dem  Filtrat  die  Schwefelsäure 
genau  ab  und  überKefs  die  im  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volum  gebrachte  Flüssigkeit  der  Verdunstung  neben  Aetzkalk 
und  Schwefelsäure.  Es  hinterblieb  eine  braune  extractartige 
Hasse,  die  in  Alkohol  bis  auf  eine  Spur  schwefelsauren  Kalks, 
dem  ebenfalls  nur  eine  Spur  organischer  Substanz  anhaftete, 
auflöslich  war.  Sie  ward  mit  Kupferoxyd  hydrat  gekocht, 
wodurch  eine  tiefgrüne  Lösung  entstand,  die  beim  Verdunsten 
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im  Wasserbade  in  einer  UaogtA^ieh  Fifiis^keit  kleine  mifcro^ 
scopische,  blaogfefärbte  reditwinkelig^ß  Tlflelchen  hin^liefs. 
Aus  jener  Flüssigkeit  sefafeii  sieh  j>eim  Erkalten  ein  kör- 
niger Bodensatz  aasy  der  i^h  auf  Zusralz  von  Alkohol  noch 
bedeutend  vermehrte.  Dieser  Niedersohlag  ward  mit  Alkohol 
gewaschen,  in  Wasser  gel&st  und  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht.  Der  Räckstaitd  beirtaiid  gan)S  *  aus  kleinen  blauen 
rechtwinkeligen  TlfcttHfcn.  Diese  Substanz  war  nfichts  an- 
deres als  äthyldigtycolamidsaures  Kupfer. 

Die  tiefgräne  alkoholische  Lösung  ward  auf  Zusatz  von 
Aether  getrübt,  allein  die  Menge  des  Niederschlags,  wie 
überhaupt  die  ganze  Menge  des  in  Alkohol/ Gelösten  war  so 
gering,  dafs  es  nicht  weiter  untersucht  werden  ^konnte,  zu- 
mal da  noch  merkliche  Mengen^  Kupfercfalorid  darin  enthalten 
waren. 

Die  Äethyldiglycolamideäure  bildet  faffb-  und  geruch- 
lose, intemsiv  aber  nicht  unangenehm!  sauer  schmeckende  und 
eben  so  reagirende,  meist  nur  kurze  rkoifnbi9ohe  Prismen  mit 
einem  Winke)  von  100^  bis  100^0".  -  Die  Enden  derselben 
werden  voll  einem  OetaSder  gebiMet,  das  schief  auf  die 
Prismei^aehen  aufgesetzt  isl,iit<d  dessen«  ge^enälMirliegende 
Flächen  ungefähr  einen  Winkel  von  90^  mit  einander  bilden. 
Die  Form  der  Kryslalle  giebt  Fig.  1  auf  Tafel  I  wieder.  Ich 
habe  jedoch  nuf  das  eine  Ende  d^r  <Krystalle  ausgebildet 
gesehen.  Oft  iat  dme-,  wie  es  seheiiltv  gerade  auf  die  stumpfe 
Seitenkante  aufgesetzte  schiefe  Endftioh^  an  fitelfe  dieser 
Octaederflöcfaen  getreten.  Zuweileh  komme»  a«ieh  zu  Zwil- 
lingen verdufte  Kryslalle^  vor  ^  in  denen  Idie  iletztere  Fläche 
der  beiden  Krysta^e  den  einspringenden  Wmkel  machi 

Genauere  Messungen  der  Krystalle  komit^  ieh  noch  nicht 
ausfuhren,  da  bei  der  kleinen,  nicht  ganz  1  6rm.  betragenden 
mir  zu  Gebote  stehenden  Quantität  dieser  Substanz,  trotz  der 
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ausgeEeichneleni  Ki-yslilKaJfbaHieit^ddteqlblQnj  M  niehiisiOglich 
war,  genügend  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erzielen. 

In  Wasser  ist  die  Aetliyldiglycoli||ni4s#ure  sehr  löslich. 
Man  kann  die  Lösung^  |»is  zur  dünnen  Syrupdicke  eindampfen, 
ohne  dafs  sich  Krystalle  derselben  bilden.  Lafst  man  aber 
die  so  concentrirte  Lösung  an  der  Luft  weiter  verdunsten, 
80  bilden  sich  schölle  Krystalle,  die  vollständig  luftbeständig 
sind. 

In  Alkohol  löst  sie  sich  in  der  Wärme  in  geringer  Menge 
auf.  Beim  Erkalten  der  heifsen  Losung  habe  ich  keine  Krystalk 
entstehen  sehen.  Bei  der  freimlligen  Verdunstung  an  der 
Luft  hinterläfst  diefse  Lösung  nur  eine  kleine  Menge  der 
Säure  in  Form  eines  Syi*ups,  der  zuletzt  krystallinisch  wird. 

In  Aether  ist  die  Aethyldiglycolamidsäure  unlöslich.  Sie 
enthält  keiii  Krystallwasselir.  In  Höherer  Temperatur  schmilzt 
sie  unter  gleichzeitiger'  Bräunung  und  unter  Blasen  werfen. 
Zuletzt  hinterläfst  sie  eine  leicht  verbrenmliche  Kohle.  Im 
Rohr  erhitzt  entwickelt  sie  stark  ammoniakalisch  riechende 
Dampfe,  die  sich  anfämgUch  zu  einer  farblosen,  a^uletzt  zu 
einer  gelbgefärbten  Flüssigkisit '  verdk^htten ,  die  im  Wasser 
mit  geringer  TrAbung  Idvlicb  ist 

Die  Elementaranalyse  der  bei  110^  C.  getrockneten  Sub- 
stanz  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 

I.    0,218   Gnn.   derselben    gaben   0,3554  Grm.  KoblensAure   und 

0,1352  C(rm.  Wasser. 

.  >  >.  .  .        '  i 

II.     0,2397  GroKf  lieferten  0,147Q.  ^frm.  Platin. 

Hieraus  bereohiiet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden.  .  ,  ber/»hnet   ,    .  ^ 

Koblenstoff       44,46  44,72       6  0 

Wasserstoff        6,89  6,83     11 H 

Stickstoff  8,72  8,70       IN 

Saaerstoff        89,98  89,75      4  0 

100,00  100,00. 
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Demnach  gfebfihrt  diegem  Körper  die  Formel  : 

I 

Die  letztere  Formel  lehrt,  dafs  diese  Säure  die  AethyU 
diglycolamidsäure  ist,  welche  zweibasisch  sein  mufs.  Dars 
diefs  wirklich  der  Fall  ist,  ergiebt  die  Analyse  des  Kupfersalzes 
derselben. 

.#  ^Aeihyldighfcolamidsaures  Kupfer,  -7  Diese  Verbindung 
entsteht,  wenn  man  die  freie  Säure  mit  überschüssigem 
Kupferoxydhydrat  kocht  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  ein- 
dampft. Das  blaue,  in  mikroscopischen  quadratischen  Täfel- 
chen krystallisirte  Salz  Ipst  sich  schwer  in  Wasser,  noch 
schwerer  in  Alkohol  auf.  Durch  Abkühlen  der  heifsen  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  setzt  es  sich  in  Form  kleiner 
amorpher  Kömchen  ab. 

0,2811  Grm.  dieeer  Sabstans  yerloren  bei  110®  kanm  Sporen  Wasser 
und  lieferten  im  Schiffchen  mit  Hülfe  von  Knpferoxyd,  Sauer- 
stoff und  Luft  analysirt  0,2722  Grm.  Kohlensfture,  0,0669  Gnu. 
Wasser  und  0,0e26  Grm»  KupfbrQxyd. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


• 

gefanden 

^  berechnet 

Kohlenstoff 

82,12 

82,89    6  G 

Wasserstoff 

4,18 

4,06    9H 

Stickstoff 

— 

6,30    IN 

Sauerstoff 

— 

28,79    40 

Kupfer 

26,49 

28,47     2  Cu 

100,00. 

Die    Formel    des    äthyldtglycolamidsaureii   Kupfers    ist 
demnach  : 

1G»H» 
G«H«0|^ 
G«l^- 
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Dieses  Kupfersalz  benutzte  icb  zu  dsiigen  ReiactionsveF- 
suchen.  Da  dasselbe  aber  schwer  löslich  ist,  so  konnten 
nur  diejenigen  Reagentien  Niederschläge  hervorbringen,  durch 
welche  äthyldiglycolamidsaure  Salze  entstehen,  die  noch 
schwerer  löslich  sind,  als  das  Kupfersalz.  Defshalb  gaben 
Kalk-,  Baryt-,  Magnesiasalze,  schwefelsaures  Zinkoxyd,  essig- 
saures Bleioxyd,  sowohl  neutrales  als  basisches,  salpetersaures 
Silberoxyd  keinen  Niederschlag,  letzteres  auch  nicht  auf 
Zusatz  von  Ammoniak.  Dagegen  entstanden  durch  Zinn- 
cblorid  und  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  weifse 
Niederschlage.  -  Ersterer  war  vollkommen  amorph  und  ver- 
stärkte sich  durch  Kochen,  letzterer  bildete  undeutliche  kry- 
stallinische  Kömer,  die.  im  warmen  Wasser  in  unbedeutender 
Menge  löslich  waren,  denn  die  warme  filtrirte  Flüssigkeit 
schied  beim  Erkalten  dieselben  undeutlich  krystallinischen 
Körner  aus.  Ward  dieses  Filtrat  aber  gekocht,  so  trübte  es 
sich  und  der  entstandene  Bodensatz  bestand  aus  sehr  kleinen 
quadratischen  Täfelchen. 

Das  salzeaure  Aethtflgl^cocoU  entsteht  sehr  leicht,  wenn 
man  Aetbylglyeocoll  in  Salzsäure  löst  und  die  Lösung  im 
Wasserbade  einduttstet,  bis  der  Rückstand  nicht  mehr  nach 
Salzsäure  riecht.  Dieser  Rückstand  ist  sehr,  leicht  in  Wasser 
löslich  y  weniger  leicht  in  kaltem  absolutem  Alkohol.  Ko- 
chender Alkohol  lö^t  es  reichlich.  Beim  Erkalten  der  con- 
centrirten  Lösung  erstarrt  dieselbe.  Auch  aus  der  verdünnten 
heifsen  alkoholischen  Lösung  schiefst,  es  nur  in  kleinen  Kry- 
stalien  an.  Dagegen  entstehen  durch  freiwilliges  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  grofse  Krystalle,  welche  meistens 
tafelförmig  sind.  Sie  erscheinen  dann  als  rechtwinkelige  Ta- 
fehl  mit  abgestumpften  Ecken.  Ihre  Form  ist  aus  Fig.  2  auf 
Tafel  I  ersichtlich.  Sie  sind  gerade  rhombische  Prismen  mit 
starker  Abstumpfung  der  scharfen  Kante,  einem  gerade  auf 
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diese  Abstumpfangsfliche  aufgepelzten  Flichenpaar  und  einem 
anderen  ebenfalls  gerade  auf  die  stumpfe  Seitenkante  aufge- 
setzten Flächenpaar.  -  Die  gemessenen  Winkel  sind  : 

«  :  «  =  73«20' 

h  i  $  =•  126«40' 

dl  d  =^  88^20' 

/  :  /  =  4504O' 

6  :  /  =  112060'. 

Die  wasserige  Lösung  des  salzsauren  Aethylglycocolls 
reagirt  stark  sauer,  und  der  Geschmack  der  Krystalle  ist 
ebenfalls  stark  sauer.  Erhitzt  man  sie,  so  schmelzen  sie  um 
180^  C.  herum  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flässigkeit, 
die  bei  stärkerer  Hitze  Dämpfe  ausstöfst,  ohne  dafs  sie  sich 
dabei  färbt.  Erhitzt  man  so  stark,  dafs  Kochen  eintritt,  dann 
erfolgt  Bräunung  und  Kohle  bleibt  zurück.  Erhält  man  die 
Hitze  so  niedrig,  dafs  sich  gar  keine  Blasen  in  der  Flässig- 
keit bilden,  aber  doch  so  hoch,  dafs  Dämpfe  entweichen,  so 
kann  man  vollkommene  Verflüchtigung  erzielen,  ohne  dafs 
Kohle  zurückbleibt.  Erhitzt  man  die  Substanz  in  einem  Rohr 
lange  Zeit  auf  circa  200^  C,  so  sublimirt  sie  langsam  in 
Form  kleiner  Krystalle ,  die  die  Gestalt  der  aus  Wasser  kry- 
stalHsirten  Verbindung  zu  besitzen  scheinen,  der  Röckstaad 
bräunt  sich  aber.  Läfst  man  das  geschmolzene  salssaure 
Aethylglycocoll  erkalten,  so  erstarrt  es  zu  einer  nur  sehr 
undeutlich  krystallinischen,  trüben  Masse. 

Diese  Substanz  enthält  kein  Krystallwasser ;  doch  schliefst 
sie  zwischen  den  Krystalllamellen  eine  merkliche  Menge 
Wasser  ein.  Denn  pulvert  man  die  Krystalle,  so  erscheinen 
sie  entschieden  feucht;  auch  verlieren  sie,  bei  liO^  G.  ge- 
trocknet, fast  i  pC.  an  Gewicht.  Zur  Feststellung  der  Zu- 
sammensetzung derselben  habe  ich  eine  Chlorbestimmung 
ausgeführt  : 


und  einige   Verbmdungm  des  Äeifiyt^yhacdils,         ^ü 

(H217  arm.  der  bai  HO«  C.  <e9troeklietiBiJ'  Stibdi^iais  Jji«ß|rlif«i\0,2211 
Grm.  Chlorsilber,  en^prechend  25,19  pC.  Chlor. 


Die  Formel 


.       Cli  .  ,.    s     «{        j.    )ji      ,> 


AethjflfflyeoeöBplatinöhlorid  eni^^lst^  Wie  in  meiher  frö^ 
heren  Arbeit  angegeben,'  Wenn  die  Lösung  von  Aethylgly- 
cücoll  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  im  Ueberschufs  Te^setzt, 
zur  Trockne  abgedampft  und   der  Rückstand  mit  einem  6q- 

.  •  T 

.    /         '     I  ' 

misch  von  absolutem  Alkohol  und  Aethei*  ausgewaschen  wird. 
Löst  man  das  so  gewonnene  orangegefärbte  Krystallpulver 
in  Wasser  und  läfst  die  Lösung  langsam  an  der  Luft  verdun- 
sten, so  entstehen  grofse,  ebenfalls  orangerotfaev  durchsichtige 
Krystalle,  deren  Oberfläche  an  der  Luft  bald  matt  und  zuletzt 
ganz  undurchsichtig  wird.  Defshalb  lassen  sich  die  Winkel 
derselben  nicht  gut  mit  Hülfe  des  Reflexionsgoniometers  messen. 
Ihre  Form  ist  ein  rhombisches  Prisma  von  circa  64^  mit  auf 
der  scharfen,  häufig  und  zwar  gerade  abgestumpften  Prismen- 
kante mit  einem  Winkel  von  chrcä  HO*^  gerade  aufgesetzter 
schiefer  Endfläche.  Aufsefdem  finden  sich  einPaair  seitlicher 
Zuscbärfangsllät;hen,  die  über  dei^  schiefen  Endfläche  mit  ehi- 
ander  einen  Winkfelvön  etwa  76^  machen  und  oft  So  sjtark 
entwickelt  sind,  dafs  äie  in  der  stumpfen  PrtsiÄenktote  lie- 
genden Ecken  dfers^lben  sich*  berühren.  Dann  tiimrtit  der 
Krystdll  da^  Ainsehen  tUttes  ^umJ)fen*Rhdmb6nocta«ders  an. 
Die  schiefe  Endfläche  und  die  Abstumpfung  dei*  scVarfen 
Saulenkante  waren  immer  'nur  in  einer  Fläche  deutlich.  Die 
gewöhnlichste  Form  dieser  Rrystallö  giebt  Fig.  3  auf  Tafel  I 
wieder.  Bei  100^  C.  verläeren  diels^Iben  Wasser,  aber  schon 
bei  120^  C.  werden  sie  da  zersetzt,  wo  sie  den  Platintiegel, 
in  dem  Me  der  Hitze  ausgesetzt  werden ,  berühren.  In 'Wasser 
lösen  sie  iSich  sehr  leicht  zu  ein^r  orangegelben  FHssigkeit, 
weniger  leicht  in  Alkohol,  und  in  Aether  sind  sie  ganz  un- 
löslich. 
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Zur  ErmiUelang  der  Zusammensetzang  dieser  Verbindong 
habe  ich  eine  Wasser-  und  eine  Plalinbestimmong  aosgeführt. 
Die  dazu  verwendeten  Krysialle  waren  an  der  Oberflache 
schon  trübe  geworden,  daher  war  die  gefandene  Wasser- 
Dienge  um  ein  Unbedeutendes  unter  der  berechneten. 

0,2882  Gnn.  verloren  bei  1 10«  C.  0,0401  Gnn.  Wasser  und  hinter- 
liefsen  geglüht  0,0776  Grm.  Platin. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  des 
AethylglycocoHpIatinchlorids  : . 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

— 

13,22 

40 

Wasserstoff 

— 

2,76 

10  H 

Stickstoff 

— 

8,86 

IN 

Sauerstoff 

— 

8,81 

20 

Platin 

27,40 

27,16 

IPt 

Chlor 

« 

29,88 

sa 

Wasser 

14,16 

14,87 

8H«0 

100,00. 

AeihylglycocoüqtAeckailberchlorid.  —  Der  Niederschlag, 
welcher  bei  Einwirkung  yon  festem  Sarkosin  (MethylglycocoU) 
auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  entsteht, 
ist  meines  Wissens  noch  nicht  naher  untersucht.  Ich  hielt 
es  daher  für  interessant,  die  Zusammensetzung  der  entspre- 
chenden Aethylglycocollverbindung  näher  zu  ermitteln.  Man 
durfte  erwarten,  dafs  sie  dem  Kreatininchlorzink  analog  durch 
die  Formel  : 

ICH* 


Is 


Gl 

auszudrücken  sein  würde.  Indessen  nehmen  die  organischen 
Basen  in  der  Regel  mehr  Quecksilberchlorid ,  als  ein  Atom 
auf,  und  so  konnte  auch  das  AethylglycocoU  diese  Eigen- 
schaft besitzen. 
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Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  bereitete  ich  eine 
concentrirte  Lösung  von  2,14  Grm.  Quecksilberchlorid  und 
brachte  in  dieselbe,  nachdem  sie  zum  Kochen  erhitzt  war, 
1,63  Grm.  reinen  AethylglycocoUs.  Der  gebildete  krystallini-* 
sehe  Niederschlag  wurde  nur  scharf  ausgeprefst  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Er  wog  nur  2,25  Grm.  Ich  glaubte  defs«* 
halb  durch  Abdampfen  der  von  den  Krystallen  getrennten 
Flüssigkeit  mehr  der  Verbindung  erhalten  zu  können.  Allein 
dabei  blieb  eine  syrupartige,  durch  einen  weifsen  Niederschlag 
trübe  Flüssigkeit  zurück.  Die  Vermuthung,  AethylglycocoU 
möchte  der  Hauptbestandtheil  dieser  Flüssigkeit  sein,  bestä- 
tigte sich  dadurch ,  dafs  nach  Zusatz  von  einer  concentrirten, 
2  Grm.  des  Salzes  enthaltenden  Quecksilb^rchloridlöSüng  zu 
diesem  Rückstande  von  Neuem  ein  Niederschlag  entstand, 
der  ganz  dieselben  Eigenschaften  besafs,  wie  der  zuerst 
gebildete.  Hieraus  ergiebt  sich,*  dafs  in  dieser  Verbindung 
aaf  ein  Atom  AethylglycocoU  mehr  als  ein  Atom  Quecksilber- 
chlorid enthalten  ist.  Um  alles  AethylglycocoU  in  die  Ver- 
bindung überzuführen,  bedurfte  ich  nahezu  vier  Atome  Queck- 
silberchlorid. 

Der  gebildete  Niederschlag  löst  sich  in  heifsem  Wasser 
in  ziemlicher  Menge  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
dieser  Lösung  in  kleinen  farblosen  rhombischen  Prismen  aus, 
deren  Endflächen  ebenfalls  meist  gut  ausgebildet  sind.  Doch 
sind  die  Krystalle  zu  klein,  als  dafs  sie  näher  untersucht 
werden  könnten.  Alkohol,  namentlich  kochender,  löst  eine 
merkliche  Menge  davon  auf,  und  selbst  in  Aether  sind  sie 
nicht  unlöslich. 

Bei  100  bis  110®  G.  nimmt  dieser  Körper  langsam  an 
Gewicht  ab  und  ist  dann  nicht  mehr  ganz  in  Wasser  löslich. 
Selbst  verdünnte  Salpetersäure  löst  ihn  dann  nicht  mehr  voll- 
kommen auf.  Erhitzt  man  ihn  stärker,  so  schmilzt  er  unter 
Blasenwerfen  und  Bräunung;  weifse,  aus  Quecksilberchlorid 
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bestehende  Dämpfe     erheben    sich,    während    eine    kleine 
Menge  Kohle  zurückbleibt 

Zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  dieser  Substanz 
wiirdb  sie  zwischen  90  und  100^  C.  getrocknet,  wobei  sie 
nicht  an  Gewicht  abnahm.  Sie  ist  wasserfrei.  Ich  habe  mich 
begniugt,  zwei  Queckfi»lber -*  und  ewei  Chlorbestimmungen 
und  zwar  in  der  Weise  auszufuhren,  dafs  da»  Quecksilber 
aus  der  salpetersauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt i  und.  als  Schwefelquecksilber  gewogen ,  der  Schwefel- 
wasserstoff durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  entfernt  und  im 
Filü*at  das  Chlor  als  Chlorsilber  niedergeschlagen  wurde.  Die 
Resultate  der  Versuche  sind  : 

^     L.  0,24,14.  Gm^.   lieferten   0472&  Orm.    Scfa|irefel<}aecksilbeT  und 
0,2177  Grm.  Chlorsilber. 

II.     0,2538  Grm.    lieferten    0,1824  Grm.  .Schwefelquecksilber   und 

''^       :'0,224tJ  Gito.  Chlordilber. 

«          f   "'■■          I;      •   •     '         II.  berfechnet 

Aejthylglyctoiijoai  ..    /16»p3.:.          .16,20.  15,96      ;G*fl«NO« 

Qp^c^ilb^r            ...61^68                   61,93.  62,04    4Hg 

Chlor                             22,29                    21,87  22,00     4C1 


100,00  100,00  100,00, 

Häernach  ist  die  Formel  dieses  Körpers  : 

G^H^NO«  +  4HgCl. 

Man  kann  seine  Zusammensetzung,  welche  ganz  der  des 
Conünquecksilberchlorides  entspricht,  auch  ausdrücken  durch  : 

G*B«iG 

[H  M'^^ioi 


r 


.  8alzßaiUTe9  AetJkyl^lyciKoUqmQksilbeTcMorid.  —  Erwärmt 
man  das  Aethy^glycocoUquecksilberchlorid  mit  einer  kleinen 
Menge  «oncentrirter:  Salzsäure »  so  löst  es  sich,  darin  voll- 
koDSMoeiiiauL  Durch  gelinge  Warme  kann,  man  die  über- 
schüssige. Salzsäure  verdunsten.    Löst  .man.  den  Rückstand  in 
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einer  kleinen  Menge  heifsen  Wassers  und  läfst  erkalten,  so 
scheiden  sich  grofse,  aber  sehr  dünne,  farblose  Krystallblätter 
aus.  Beim  weiteren  Verdunsten  bilden  sich  farblose  massigere 
Krystalle,  die  von  einer  dickflüssigen  Substanz  durchtrankt 
sind.  Um  diese  verschiedenen  Körper  zu  trennen,  löste  ich  di^e 
unter  der  Luftpumpe  eingetrocknete  Mischung  beider  in, 
einigen  Tropfen  absoluten  Alkohols,  worin  sie  sehr  leicht 
löslich  ist«,  und  fällte  die  Lösung  mit  vielem  Aether.  Der 
Aether  enthalt  reichlich  Quecksilberchlorid,  der  Niederschlag 
sammelt  sich  zu  einer  farblosen,  syrupartigen  Flüssigkeit  am 
Boden  des  Glases  an.  Um  ihn  zu  reinigen,  mufs  er  mehrfach 
mit  Aether  geschüttelt  werden. 

Beim  Verdunsten  dieser  wässerigen  Lösung  unter  dem 
Recipienten  der  Luftpumpe  bleibt  eine  geruch-  und  farblose 
syrupartige  Masse,  welche  zuletzt,  ohne  zu  krystallisiren, 
extractartig  wird.  Beim  Erhitzen  über  iOO^  färbt  sich  die- 
selbe leicht  braun  und  zersetzt  sich;  sie  mufste  daher  zur 
Analyse  bei  90  bis  100^  C.  getrocknet  werden,  wobei  sie 
aber,  wie  die  Resultate  derselben  lehren,  nicht  vollkommen 
vom  Wasser  befreit  werden  kann. 

0,3502  Grm.  ,^e  ganze  Menge  der  mir  zu  Gebote  stehenden  Sub- 
stanz, lieferten,  wie  die  vorhergehende  Verbindung  analjrpirt, 
0,1846  Grm.  Schwefelqneeksiiber  und  0,8330  Grm.  Chlorsilber. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  derselben : 


gefunden 

berechnet 

AetfaylglycoooU 

— 

84,11       0*H«NO» 

Wasserstoff 

— 

0,88   ;    H 

Chlor 

23,50 

23,51    2C1    . 

Quecksilber . 

88,12 

38,11       Hg 

Wasser 

— 

8,94    8  HO 

100,00. 

Wenn  man  den  Wassergehalt,  welcher  doch  wohl  nur 
wegen  mangelhaften  Austrocknens  aairückgeblieben  war, 
anfser  Betracht  läfst,  so  ist  die  Verbindung  der  Formel  : 
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gemäfs  zusammengesetzt  und   daher  als  salzsaures  Aethyl- 
glycocoll- Quecksilberchlorid  zu  betrachten. 

Diese  Substanz  löst  sich  im  Wasser  in  jedem  Verhältnirs 
und  ist  auch  in  absolutem  Alkohol  aufserst  leicht  löslich,  in 
Aether  dagegen  ist  sie  unlöslich. 

Das  Aeihylglycocoll' Kupfer  (athylglycolamidsaures  Kupfer) 
krystallisirt  beim  sehr  allmäligen  Verdunsten  einer  concen- 
trirten  wasserigen  Lösung  bei  sehr  gelinder  Warme  in 
schiefen  rhombischen  Prismen,  deren  scharfe  Kante  meist  sehr 
stark  abgestumpft  ist,  so  dafs  die  Krystalle  tafelartiges  Aus- 
sehen bekommen.  Oft  sind  auch  die  stumpfen  Prismenkanten, 
jedoch  i^ur  wenig,  abgestumpft  und  diese  Abstumpfungsfldche 
ist  gegen  die  Prismenflächen  merklich  ungleich  geneigt.  Auf 
der  Abstumpfung  der  stumpfen  Prismenkante  ist  eine  schiefe 
Endfläche  fast  gerade  aufgesetzt.  (Die  ebenen  Winkel  auf 
der  Abstumpfungsfläche  betragen  nach  mehreren  mikrogonio- 
metrischen  Messungen  nahezu  88^  und  92^)?  Zwischen  der 
schiefen  Endfläche  und  der  Abstumpfung  der  scharfen  Pris- 
menkante liegt  ein  Paar  gerader  Abstumpfungen,  welche  merk- 
lich abweichend  gegen  die  Tafelfläche  geneigt  sind. 

Im  Folgenden  gebe  ich  die  Hittelzahlen  mehrerer  Mes- 
sungen an  möglichst  gut  ausgebildeten  Krystallen  (vgl.  Fig.  4 
auf  Tafel  I)  : 


f   :  f ' 

IIS^ÖO 

s  :  a 

rrr 

146043 

»'  :  a 

=s 

152010 

h  :  a 

= 

92«80^ 

h*  i  a 

« 

%m(y 

b   :  «' 

120062- 
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h*  i  s  =  120010' 

n  :  6  =  113<>46' 

n  \  m  ^  128^^32' 

p  :  n  =  164015' 

p  :  m  =  15403O' 

mih*  =  U7036' 

a  :  p  =  79*20'. 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  sind  von  dem  dunkelsten 
Blau.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  sehr  leicht  mit  aufsßrordent- 
lich  tiefblauer  Farbe,  und  sind  auch  in  Alkohol  löslich,  allein 
schwerer  als  in  Wasser.  Doch  ist  auch  diese  Lösung  blau 
gefärbt,  wenn  auch  nicht  im  Entferntesten  so  tief,  wie  die 
wässerige  Lösung.  Läfst  man  die  concentrirte  kochende 
alkoholische  Lösung  dieser  Substanz  erkalten ,  so  scheidet  die 
Lösung  kleine  blaue  Krystalle  aus,  die  unter  dem  Mikroscop 
die  Form  rhombischer  Täfelchen  zeigen.  Aether  löst  diese 
Verbindung  gar  nicht  auf. 

In  der  Hitze  schmilzt  die  Kupferverbindung  nicht.  Auf 
dem  Platinblech  über  einer  Gasflamme  erhitzt  sprüht  dieselbe 
bläulich -grüne  Funken  und  verbrennt  dann  mit  eben  solcher 
Flamme,  während  braunschwarzes  Kupferoxyd  zurückbleibt. 
Im  Rohr  erhitzt  giebt  sie  zuerst  Wasser  ab  und  zersetzt 
sich  schon  vor  dem  Glühen,  rothes  Kupfer  zurücklassend, 
wahrend  ein  farbloses,  ammoniakalisch  riechendes,  mit  Salz- 
säure Nebel  erzeugendes  Destillat  entsteht^  das  mit  Salzsäure 
gesättigt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  beim  Verdunsten  Kry- 
stalle liefert,  die  leicht  löslich  sind  und  dem  regulären  Sy- 
stem nicht  angehören.  Dieselben  haben  vielmehr  prismatische 
Form,  nur  einige  erschienen  als  sechsseitige  Täfelchen. 

Zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  dieser  Kupfer- 
Verbindung  habe  ich  mich  begnügt,  eine  Wasser-  und  eine 
Kupferbestimmung  auszuführen,  und  zwar  mit  dem  Pulver  der- 
selben, welches  zwischen  schwedischem  Filtrirpapier  stark 
geprefst  worden  war.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

Innal.  d.  Obern,  a.  Phann.  GXXXII.  Bd.   1.  Heft.  2 
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0,2289  Grm.  verloren  bei  HO»  C.  0,0485  Grm.  Wasser  und  hinter- 
liefsen  geglüht  0,0537  Grm.  Kupferoxyd. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  dieses  Körpers  : 


Kohlenstoff 

gefunden 

berechnet 
28,29     4  0 

Wasserstoff 

— 

4,72     8  U 

Stickstoff 

— 

8,25     1 N 

Sauerstoff 

— 

18,86     2  O 

Kupfer 

18,72 

18,66        Cu 

Wasser 

21,19 

21,22     2H«0 
100,00. 

Formel  ist 

also  :     N' 

IH 

Jodtoasseratoffeaurea  Aethylglycocoll  erhalt  man,  wenn 
man  die  Basis  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  versetzt, 
die  Mischung  bei  gelinder  Wdrme  etwas  verdunstet  und  nun 
eine  kleine  Menge  absoluten  Alkohols,  endlich  Aether  hinzu- 
setzt. Es  schlägt  sich  eine  Flüssigkeit  nieder;  die  so  lange 
mit  frischem  Aether  geschüttelt  werden  mufs,  als  dieser  sich 
noch  gelb  färbt.  Läfst  man  diese  Lösung  dann  neben  Schwe- 
felsäure verdunsten,  so  scheiden  sich  grofse  blätterige  Kry- 
stalie  aus,  welche  sich  noch  leicht  gelb  färben  und  durch 
Auskochen  mit  Aether  gereinigt  werden  können,  in  welchem 
sie  ganz  unlöslich  sind.  Die  Form  dieser  Krystalle  ist  dem 
Anschein  nach  ganz  die  des  salzsauren  Aethylglycocolls.  Es 
sind  sehr  dünne  rechtwinkelige  Tafeln  mit  Abstumpfung  der 
Ecken.  Zuweilen  ist  die  Abstumpfung  so  bedeutend,  dafs 
sich  die  Abstnmpfungsflächen  unter  einem  wenig  vom  rechten 
abweichenden  spitzen  Winkel  schneiden. 

Diese  Verbindung  reagirt  sauer,  ist  wasserfrei  und  zer- 
fliefst  an  feuchter  Luft.  Die  kleine  mir  zu  Gebote  stehende 
Menge  derselben  gestattete  keine  weitere  Untersuchung. 
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Ueber  die  Constitution  der  Aethyldiglyeolamidsaure,  so 
wie  der  Aethylglycolamidsäure  habe  ich  nicht  nöthig  mich 
weiter  zu  verbreiten.  Meine  Ansicht  über  diese  Körper  er- 
giebt  sich  aus  dem,  was  ich  über  die  Constitution  der  Gly- 
colamidsäure,  der  Di-  und  Triglycolamidsäure  (diese  Annalen 
CXXn/280)  ausgesprochen  habe.  Sie  sind  als  Ammoniake 
zu  betrachten,  welche  an  Stelle  des  einen  Wasserstoffatoms 
Aethyl  und  von  denen  das  eine  an  Stelle  des  einen,  das  an- 
dere an  Stelle  der  beiden  restirenden  Wasserstoffatome,  re- 

spective   ein  oder   zwei   Atome   des   einbasischen  typischen 

GH« 


Radicals  der  Glycolsäure  :  Aciglycolyl  ^^  |^ '  enthalten.  Die 
rationellen  Formeln  derselben  siad  also  ganz  ausgeschrieben  : 

/€H3\ 

flGH»/  /GH«l 

Igh«! 

H 

Aethyldigljcol-  Aethylglycol- 

amidsäure ajpidsäare. 

Gerade  diese  Körper  weisen  auf  die  Analogie  der  Zu- 
sammensetzung der  Aethyl  und  der  Aciglycolyl  enthaltenden 
Ammoniake  recht  deutlich  hin,  sofern  sie  den  Ueb ergang 
jener  zu  diesen  bilden.  Das  Auffällige,  dafs  Ammoniake 
Säuren  sein  sollen,  verliert  sich  gänzlich,  wenn  man  bedenkt, 
dars  die  Natur  des  Radicals,  welches  den  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  vertritt,  die  chemischen  Eigenschaften  desselben 
bedingt.  Weil  die  Alkoholradicale  keinen  durch  Metall  ver- 
tretbaren Wasserstoff  enthalten,  können  die  damit  combinirten 
Ammoniake  nicht  als  Säuren  auftreten.  Dagegen  sind  die 
Glycolamidsäiire,  die  Aethylglycolamidsäure  und  gewifs  auch 
die  noch  nicht  dargestellte  Diäthylglycolamidsäure  einbasische, 
die  Diglycolamidsäure  und  die  Aethyldiglycolamidsäure  zwei- 

2» 
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basische  Säuren,  die  Triglycolamidsäure  aber  eine  dreibasische 
Säure ,  weil  sie  respective  ein ,  zwei  und  drei  Atome  des  ein 
Atom  basischen  Wasserstoffs  führenden  typischen  Radicals 
Aciglycolyl  enthalten. 

Die  Analogie  des  Aethylamins  mit  dem  Glycocoll  erkennt 
auch  Kekule  an,  wie  von  Neuem  aus  seinem  Aufsatz  „Un- 
tersuchungen aber  organische  Säuren^  (diese  Annalen  CXXX, 
26)  hervorgeht.  Er  übergeht  aber  die  ihm  doch  schon  be- 
kannten analogen  Verbindungen,  die  Di-  und  die  Triglycol- 
amidsäure, mit  Stillschweigen,  obgleich  sie  die  Ansicht,  die 
er  an  bezeichneter  Stelle  verficht,  ganz  besonders  stützen, 
wohl  nur  defshalb ,  weil  er  bei  seiner  typischen  Schreibweise 
für  die  Triglycolamidsäure  keine  genügende  Formel  aufzu- 
stellen vermag.  Wollte  er  es  versuchen,  so  würde  er  notb- 
wendig  im  Wesentlichen  zu  der  von  mir  angewendeten  Form 
der  Formel  gelangen.  Die  Diglycolamidsäure  läfst  sich  nach 
seiner  Schreibweise  noch  ausdrücken  durch 


H 

H 
H 


N 


Wie  aber  soll  die  Vertretung  des  dritten  Atoms  Wasser- 
stoff ausgedrückt  werden?  Würde  Kekule  wohl  folgende 
Formel  adoptiren? 

Hl 


€*H«0 
H 


In  dieser  Formel  fehlt  ja  gänzlich  die  Andeutung  davon, 
wie  der  Ammoniaktypus  mit  dem  dritten,  dem  Wassertypus 
angehörigen  Atomcomplex  durch  das  zweiatomige  Radical 
€^H^0  combinirt  ist.  Um  die  Formel  auch  diefs  ausdrücken 
zu  lassen,  müfsten  die  Zeichen  für  diesen  Atomcomplex  etwa 
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senkrecht  auf  die  Ebene  des  Papiers  aufgestellt  werden,  was 
sich  natürlich  nicht  ausführen  läfst.  Darum  sollte  diese 
Schreibweise  als  unsere  Vorstellung  beschränkend  schon 
längst  aufgegeben  sein,  zumal  da  sie  sich  auf  eine  offenbar 
in  zu  enge  Grenzen  gebannte  Anschauung  stützt,  nämlich 
auf  die,  dafs,  wenn  mehrere  Typen  combinirt  werden  sollen,  diefs 
nur  durch  Mitwirkung  mehratomiger  Radicale  (oder  Elemente) 
möglich  ist.  Ich  bin  weit  entfernt  dieses  Gesetz  zu  leugnen. 
Auch  die  Anschauung,  welche  der  von  mir  angewendeten, 
auch  für  die  Triglycolamidsäure  eine  der  Zusammensetzung 
derselben  entsprechende  Formel  gewährenden  Schreibweise 
zu  Grunde  liegt,  schliefst  dieses  Gesetz  ein.  Sie  isagt  aber 
aufserdem  aus,  dafs  ein  n atomiges  Radical,  wenn  es  in  irgend 
einer  Verbindung  an  Stelle  von  m  Atomen  Wasserstoff  getre- 
ten ist,  dieser  Combination,  welche  für  sich  nicht  existenz- 
fähig  ist,  weil  darin  das  Radical  die  Sättigung  nicht  erreicht 
hat,  den  Character  eines  n  —  m  atomigen  Radicals  erthellt, 
d.  h.  dafs  dieselbe  erst  eine  existenzfähige  Verbindung  bilden 
kann,  wenn  n  — m  Atome  Wasserstoff  oder  die  äquivalente 
Menge  anderer  Elemente  oder  Radicale  damit  in  Verbindung 
getreten  sind.  Sie  ist  geeigneter  als  irgend  eine  andere,  in 
allen  nur  möglichen  noch  so  complicirten  Fällen  ein  Bild  der 
chemischen  Structur  zu  geben.— Die  eigenthümliche  Art,  mit 
welcher  sichKekuIe  über  den  vonButlerow  eingeführten 
Ausdruck  „chemische  Structur^  in  demselben  Aufsatz  (S.  12) 
aufsert,  veranlafst  mich,  da  meines  Wissens  neben  Butlerow 
hauptsächlich  ich  denselben  benutzt  habe,  mich  darüber  aus- 
zusprechen, was  ich  darunter  verstanden  wissen  will. 

Es  liegt  mir  fern,  damit  die  wirkliche  Lagerung  der 
Atome  bezeichnen  zu  wollen.  Diese  zu  ermitteln  liegt  ganz 
aufser  unserem  Vermögen.  Wir  wissen  aber,  dafs  gewisse 
Elemente  einer  Verbindung  aufserordentlich  leicht  durch  an- 
dere Elemente    oder  Atomcomplexe    ausgeschieden  werden 
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können,  wahrend  andere  diesen  Einflüssen  widerstehen.  Der- 
jenige Atomcoroplex  nun  in  einer  Verbindung,  welcher  durch 
solche  Umsetzungen  hindurchgeht,  ohne  materielle  Verän- 
derungen in  Qualität  oder  Quantität  zu  erleiden  und  den 
wir  Radical  zu  nennen  pflegen ,  enthalt  offenbar  die  Bestand- 
theile  energischer  gebunden,  als  mit  ihm  die  übrigen  Ele- 
mente verbunden  sind.  Enthält  eine  Vert)indung  mehrere 
Radicale,  so  werden  wir  darin  mehrere  solche  Punkte  stär- 
kerer Anziehung  unterscheiden  müssen,  die  unter  einander 
weniger  fest  vereinigt  sind.  Das  Wort  chemische  Structur 
bezeichnet  mir  eben  nur  diese  Beschaffenheit  chemischer 
Verbindungen ,  wonach  sie  Elemente  enthalten ,  die  verschie- 
den fest  an  einander  gekettet  sind,  und  das  von  Wislice- 
nus  vorgeschlagene  und  auch  von  mir  angewendete  Formel- 
system soll  in  diesem  Sinne  nach  Möglichkeit  ein  Bild  der 
chemischen  Structur  geben. 

Bedenkt  man  freilich,  dafs  diese  verschiedene  Anziehung 
bei  der  Gleichartigkeit  der  die  organischen  Substanzen  zu- 
sammensetzenden Elemente  nur  von  der  verschiedenen  Ent- 
fernung derselben  von  einander  bedingt  sein  kann,  so  darf 
man  die  Definition  des  Begriffs  chemische  Structur  auch  dahin 
fassen  :  Chemische  Structur  ist  die  Beschaffenheit  der  che- 
mischen Verbindungen,  welche  sie  vermöge  der  relativen 
Entfernung  ihrer  Atome  von  einander  erlangen. 

Wir  sind  freilich  weit  entfernt,  diese  Entfernungen  messen 
oder  berechnen  zu  können,  wir  haben  also  keine  Vorstellung 
von  der  realen  Lagerung  der  Atome  in  den  Verbindungen. 
Der  verschiedene  Grad  der  Anziehung  aber,  durch  welche 
die  Atome  einer  Verbindung  an  einander  gefesselt  sind,  giebt 
uns  wenigstens  die  Möglichkeit,  uns  ein  ungefähres  Bild  von 
der  Lagerung  der  Atome  in  derselben  zu  machen.  Wir 
können  daher  recht  gut  von  der  Structur  chemischer  Ver- 
bindungen reden,  ohne  freilich  jetzt  schon  eine  erschöpfende 
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Kenntnifs  von  derselben  zu  besitzen,  grade  wie  wir  von 
Electricitat,  von  Magnetismus  n.  s.  w.  sprechen,  ohne  das 
Wesen  derselben  ganz  zu  erkennen. 

Ich  weifs  sehr  wohl,  dafs  diese  Lagerungsverhältnisse 
der  Atome  in  deii  chemischen  Verbindungen  auch  schon 
froher  in  Betracht  gezogen  sind,  namentlich  auch  von  Kekulei 
Butlerow's  Verdienst  ist  es,  den  Namen  chemische  Structur 
zuerst  angewendet  zu  haben.  Sehr  bedeutend  ist  das  Ver- 
dienst freilich  nicht,  fär  einen  Begriff  den  besten  Ausdruck 
gefunden  zu  haben.  Aber  es  ist  immerhin  eins.  Ein  gröfse- 
res  wäre  es  freilich;  wenn  ein  Gelehrter  von  anerkanntem 
Ruf  seine  Bezeichnungsweise,  für  die  er  gekämpft  hat,  die 
aber  überflügelt  wird;  aufgäbe  und  sich  der  weiter  reichen- 
den anschlösse. 

Nach  dieser  Abschweifung  zu  meinem  eigentlichen  Ge- 
genstände zurückkehrend  erwähne  ich  schliefslich  noch ,  dafs 
von  G.  V.  Schilling  in  neuerer  Zeit  der  Versuch  gemacht 
worden  ist,  AethylglycocoU  darzustellen.  Er  hat  jedoch  zu 
dem  Zweck  einen  anderen  Weg  eingeschlagen  und  defswegen 
allem  Anschein  nach  das  Ziel  nicht  erreicht.  Er  hat  nämlich 
versucht,  das  Aethyl  des  Jodäthyls  in  das  Glycocoll  einzu- 
fahren. Dabei  erhielt  er  eine  Jodverbindung  allerdings  von 
der  Zusammensetzung  des  jodwasserstoffsauren  Aethylgly- 
cocolls,  aber  von  anderen  Eigenschaften.  Ich  habe  gezeigt, 
dafs  das  wahre  jodwasserstoffsaure  AethylglycocoU  auch  in 
fester  Form  in  Aether  nicht  löslich  ist,  und  dafs  das  reine 
AethylglycocoU  in  seiner  wässerigen  Lösung  durch  die  Hitze 
des  Wasserbades  nicht  zersetzt  wird ,  während  v.  Schilling 
angiebt,  seine  Jodverbindung  sei  in  Aether  löslich  gewesen 
und  die  reine  Basis  habe  sich;  als  ihre  Lösung  in  Wasser 
eingedunstet  wurde,  in  Glycocoll  und  ohne  Zweifel  Alkohol 
zerlegt.    Denn  als  er  die  Jodverbindung  durch  Silberoxyd  in 
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der  Kälte  zersetzte,  lieferte  die  filtrirte  und  von  noch  etwas  Silber 
befreite  Flüssigkeit  nur  beim  Verdunsten  unter  der  Luftpumpe 
die  Basis  y  während  beim  Abdampfen  der  Lösung  im  Wasser- 
bade nur  Giycocoll  entstand. 

Es  scheint  mir  nicht  zweifelhaft,  dafs  6.  v«  Schilling 
den  GlycocoUather  (Glycolamidsaureather)  erhalten  hat,  der 
der  Formel  : 

(h 
gemafs  zusammengesetzt  ist,  der  durch  heifses  Wasser  in 
Alkohol  und  Giycocoll  zerlegt  werden,  der  wie  das  Giyco- 
coll sich  mit  Wasserstoffsäuren  direct  verbinden  kann.  Die 
Löslichkeit  der  Jodverbindung  in  Aether  wurde  sich  dadurch 
ebenfalls  erklären.  Denn  es  ist  bekannt,  dafs  im  Allgemeinen 
die  zusammengesetzten  Aether  in  Aether  löslich  sind ,  wenn 
auch  die  entsprechenden  Säuren  sich  darin  nicht  auflösen. 
Nur  ein  Umstand  scheint  gegen  diese  Ansicht  zu  sprechen, 
nämlich  der,  dafs  nach  G.  v.  Schilling  die  Basis  mit  Sil- 
beroxyd verbindbar  sein  soll.  Diefs  durfte  nicht  der  Fall 
seim,  wenn  dieselbe  wirklich  der  Aethyläther  des  Glycocoils 
wtre.  Vielleicht  löst  sich  diese  Schwierigkeit  dadurch,  dafs 
die  Lösung  des  Aethers  nur  als  Lösungsmittel  auf  Silberoxyd 
wirkt,  dafs  eine  wahre  Verbindung  beider  Körper  nicht 
besteht. 

Der  GlycocoUather  ist  absolut  isomer  mit  dem  Aethyl- 
glycocoU,  dem  Aethylglycolamid  und  dem  Aethoxacetamid. 
Er  verhält  sich  zu  dem  Aethoxacetamid,  wie  Giycocoll  zu 
Glycolamid. 

Nach  der  entwickelten  Betrachtungsweise  dieser  Sub- 
stanz müfste  die  von  G.  v.  Schilling  mittelst  Jodmethyl 
dargestellte  Verbindung  jodwasserstoffsaurer  methylglycol- 
amidsaurer  Methyläther    sein.      Die  von  ihm    versprochene 
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Weiterftthrung  seiner  Versuche  wird,  so  glaube  ich,   den 
Beweis  liefern,  dafs  meine  Ansicht  gegründet  ist* 

Halle,  den  17.  Mai  1864. 


Untersuchungen    über   die  Kieselwolfram- 


sauren ; 


von  C.  Marignac*). 


Läfst  man  die  Lösung  von  saurem  wolframsaurem  Kali 
oder  Natron  mit  gelatinöser  Kieselsaure  kochen,  so  löst  sich 
eine  gewisse  Menge  der  letzteren  auf,  die  Flüssigkeit  nimmt 
eine  alkalische  Reaction  an  und  enthält  nun  eine  Säure,  in 
welcher  1  Aeq.  Kieselsäure  mit  12  Aeq.  Wolframsäure  (Si02, 
12  WO3)  verbunden  ist  und  die  ich  Kieselwolframsäure  {acide 
iüicotungstlqtie)  nenne.  Es  ist  diefs  eine  kräftige,  sehr  be- 
ständige Säure,  die  sich  aus  ihren  Salzen  leicht  ausscheiden 
läfst,  zwei  in  prächtigen  Krystallen  darstellbare  Hydrate  bildet 
und  deren  Salze  sehr  löslich  sind  und  meistens  sehr  gut 
krystallisiren. 

Saures  wolframsaures  Ammoniak  läfst  unter  denselben 
Umstanden  eine  andere  Säure  entstehen,  in  welcher  1  Aeq. 
Kieselsäure  mit  10  Aeq.  Wolframsäure  vereinigt  ist  (SiOs, 
lOWOs);  ich  nenne  dieselbe  Silioodeciwolf ramsäure  (acide 
stlicodecitungstique).  Diese  Säure  ist  viel  schwieriger  im 
reinen  Zustand  aus  ihren  Salzen  darzustellen;  sie  bildet  ein 
Hydrat,  welches  nicht  krystallisirbar  ist,  sondern  zu  einer 
glasigen,  brüchigen,  sehr  zerfliefslichen  Masse  eintrocknet. 
Die    sehr    grofse  Löslichkeit    der    meisten    Salze    macht    es 


*)  Compt.  rend.  LVUI,  809. 
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schwierig,  sie  krystallisirt  zu  erhalten ;  sie  scheinen  übrigens 
auch  nur  wenig  beständig  zu  sein. 

Die  Silicodeciwolframsäure  selbst  besitzt  nur  sehr  geringe 
Beständigkeit.  Es  ist  fast  unmöglich  sie  zu  trocknen,  ohne 
dafs  sie  Zersetzung  erleidet.  Eine  sehr  kleine  Menge  Kiesel- 
säure scheidet  sich  aus,  und  man  erhält  auf  diese  Art  eine 
neue  Säure,  welche  wiederum  Kieselsäure  und  Wolframsäure 
genau  nach  demselben  Verhältnifs  in  sich  enthält,  wie  die 
Kieselwolframsäure,  aber  doch  von  der  letzteren  in  allen 
Beziehungen  verschieden  ist;  ich  bezeichne  sie  als  Wolf  mm" 
kieselsaure  (acide  tungstosUicique).  Sie  bildet  ein  leichtlös- 
liches und  selbst  etwas  zerfliefsliches  Hydrat,  welches  man 
indessen  doch  in  grofsen,  ganz  gut  ausgebildeten  Krystallen 
erhalten  kann.  Sie  bildet  gleicherweise  eine  Reihe  Von  Sal- 
zen, die  zwar  mit  den  kieselwolframsauren  Salzen  isomer 
sind  aber  sich  von  diesen  durch  ihre  Krystallform  und  den 
Gehalt  an  Krystallisationswasser  unterscheiden.  Sie  scheinen 
im  Allgemeinen  noch  löslicher  zu  sein,  als  die  kieselwolfram- 
sauren Salze  (welche  auch  schon  in  hohem  Grade  löslich  sind), 
aber   weniger  löslich  als  die  kieseldeciwolframsauren  Salze. 

Diese  drei  Säuren  sind  vierbasisch,  wenn  man  als  neu- 
trale Salze  die  Salze  mit  4  Aeq.  Basis  betrachtet,  welche 
sich  immer  bilden,  wenn  man  die  Säuren  auf  die  kohlen- 
sauren Salze  der  Basen  einwirken  läfst.  Die  am  Häufigsten 
vorkommenden  Salze  sind  die  mit  2  oder  4  Aeq.  Basis;  die 
ersteren  krystallisiren  im  Allgemeinen  leichter.  Wie  sich 
nach  der  mehrbasischen  Natur  dieser  Säuren  voraussehen 
läfst,  besitzen  dieselben  eine  grofse  Neigung  zur  Bildung  von 
Doppelsalzen.  Es  beruht  hierauf,  dafs  Ammoniak  eine  Lö- 
sung von  kieselwolframsaurer  Thonerde  nicht  fällt,  sondern 
dafs  im  Gegentheil  Thonerde,  wie  auch  Magnesia,  kohlen- 
saurer Kalk  u.  a.,  sich  leicht  bei  dem  Kochen  mit  einer  Lö- 
sung von  kieselwolframsaurem  Ammoniak  auflöst. 
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Alkohol  löst  diese  Säuren  eben  so  leicht  wie  Wasser. 
Selbst  ganz  wasserfreier  Aether  hat  eine  grofse  Verwandt- 
schaft zu  ihnen  und  verflüssigt  sie,  unter  Bildung  einer 
syrupartigen  klaren  Flüssigkeit,  die  in  überschüssigem  Aether 
unlöslich  ist,  sich  aber  mit  kaltem  Wasser  nach  jedem  Ver- 
baltnifs  mischen  läfst;  aber  bei  dem  Erwärmen  trübt  sich 
diese  Mischung  und  läfst  den  Aether  sich  ausscheiden. 

Da  die  Salze  dieser  Säuren  sehr  leichtlöslich  sind  und 
eine  sehr  beträchtliche  Menge  Wolframsäure  in  sich  enthalten, 
so  bilden  sie  Lösungen  von  bemerkenswerth  hohem  specifi- 
schem  Gewicht.  Ich  will  als  Beispiel  die  Lösung  des  kiesel- 
wolframsauren  Natrons  anführen,  deren  specifisches  Gewicht 
3,05  erreicht,  so  dafs  Glas,  Quarz  und  die  meisten  Steine  auf 
dieser,   übrigens  sehr  beweglichen,  Flüssigkeit  schwimmen. 

Die  Kieselwolframsäure  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  dicken  quadratischen  Pyramiden ,  deren  Winkel 
von  denen  eines  Regulär -Octaeders  nur  wenig  verschieden 
sind  und  welche  29  Aeq.  Krystallisationswasser  enthalten, 
entsprechend  der  Formel  : 

SiOj,  12W^08,  4H0  +  29  aq. 

Dieses  Hydrat  beginnt  gegen  36^  zu   schmelzen  und  ist  bei 
53^  in  seinem  Krystallisationswasser  vollständig  verflüssigt. 

Krystallisirt  die  Kieselwolframsäure  bei  etwas  erhöhter 
Temperatur,  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol,  Chlorwasserstofisäure  oder  Schwefelsäure, 
so  bildet  sie  ein  Hydrat,  welches  nur  18  Aeq«  Krystallisations- 
wasser enthält.  Die  Krystalle  sehen  aus  wie  Combinationeii 
des  Würfels  und  des  Octaeders ,  sind  aber  in  der  That  Com- 
binationen  zweier  Rhomboeder  und  der  Endfläche. 

Bei  100"  hält  diese  Säure  aufser  dem  basischen  Wasser 
noch  4  Aeq.  Krystallisationswasser  zurück.  Beim  Erhitzen 
auf  220^^  verliert  sie  nicht  allein  die  letzteren ,  sondern  hält 
sie  nur  noch  2  Aeq.  basisches  Wasser  zurück,  welche  allein 
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für  die  Constitution  dieser  Säure  nöthig  zu  sein  scheinen. 
Sie  halt  dieselben  noch  bis  oberhalb  350^  zurück  und  bleibt 
bei  dieser  Temperatur  noch  bestehen ;  sie  erhitzt  sich  dann 
mit  Wasser  zusammengebracht  stark ,  löst  sich  auf  und  kry- 
stallisirt  wiederum  ohne  irgend  eine  Veränderung  erlitten  zu 
haben.  Erst  bei  einer  der  Rothglühhitze  nahen  Temperatur 
entweicht  der  Rest  des  Wassers,  während  zugleich  die  Säure 
gelb  und  unlöslich  wird,  vermuthlich  unter  Zersetzung  zu 
einem  Gemenge  von  Wolframsäure  und  Kieselsäure. 

Die  Wolframkieselsäure  krystallisirt  mit  20  Aeq.  Krystal- 
lisationswasser,  entsprechend  der  Formel 

12W08,  SiOj,  4H0  +  20  aq. 

Die  Krystalle  gehören  dem  triklinometrischen  System  an. 
Sie  zerfiiefsen  an  feuchter  Luft.  Die  Zersetzung  durch  die 
Wärme  erfolgt  in  denselben  Phasen,  wie  die  der  Kieselwol- 
framsäure. Diese  Säure  zeigt  dieselbe  Beständigkeit;  durch 
Kochen  mit  Säuren,  durch  Eindampfen  mit  Königswasser  zur 
Trockne  wird  sie  nicht  zersetzt. 

Ich  habe  eine  grofse  Zahl  von  Salzen  dieser  Säuren  kry- 
stallographisch  untersucht.  Diese  Untersuchung  konnte  nicht 
zur  Auffindung  bemerkenswerther  Beziehungen  zu  anderen 
Verbindungen  führen,  da  diese  Säuren  einem  neuen  Verbin- 
dungs- Typus  anzugehören  scheinen.  Doch  ergiebt  die  Ver- 
gleichung  der  Krystallformen  einer  gewissen  Anzahl  dieser 
Salze  unter  einander  einige  interessante  Resultate.  Es  fallen 
bei  dieser  Untersuchung  unbestreitbare  Analogieen  in  der 
Krystallform  auf,  bei  Verbindungen,  für  welche  sich  nicht 
wohl  Isomorphismus  annehmen  läfst.  So  zeigen  die  sauren 
kieselwolframsauren  Salze  von  Baryt  und  Kalk  genau  die- 
selben Krystallformen,  wie  die  in  der  Wärme  krystallisirle 
freie  Kiesel  wolframsäure.  Allerdings  ist  der  Gehalt  an  Kry- 
stallisationswasser  für  alle  diese  Verbindungen  derselbe,  so 
dafs  man  eigentlich  hier  ein  Beispiel  für  den  Isomorphismus 
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des  Wassers  mit  Kalk  und  Baryt  sehen  könnte.  Aber  es 
ist  mir  unmöglich,  diesen  Isomorphismus  anzunehmen,  nicht 
allein  defshalb  weil  man  niemals  ein  anderes  Beispiel  für 
denselben  gefunden  hat,  sondern  namentlich  defshalb  weil  er 
theoretisch  unmöglich  erscheint,  sofern  Baryt  und  Kalk  Basen 
mit  Einem  Atom  Metall  sind,  das  Wasser  hingegen  zwei  Atome 
Wasserstoff  enthält. 

Hehrere  andere  Uebereinstimmungen  zwischen  den  Kry* 
stallformen,  wie  ich  sie  zum  Beispiel  für  Natronsalze  von 
ganz  verschiedenem  Gehalt  an  Base  und  Krystallisationswasser 
beobachtet  habe,  lassen  mich  glauben,  dafs  diese  Thatsachen 
auf  einer  allgemeinen  Ursache  beruhen  (auf  deren  Einflufs 
zuerst  aufmerksam  gemacht  zu  haben,  ich  jedoch  nicht  be- 
anspruche) und  auf  einer  nothwendigen  Erweiterung  des 
Grundprincips  des  Isomorphismus,  wie  es  durch  Mitsc her- 
lich aufgestellt  war.  Ich  halte  die  Annahme  für  noth wendig, 
dafs,  wenn  zwei  zusammengesetzte  Körper  dasselbe  Element 
oder  dieselbe  Gruppe  von  Elementen  als  dem  Gewicht  nach 
überwiegend  vorwaltenden  gemeinsamen  Bestandtheil  in  sich 
enthalten,  sie  darauf  allein  hin  isomorph  sein  können,  wenn 
auch  die  anderen  Elemente,  bezüglich  deren  sich  die  Ver- 
schiedenheit in  ihrer  Zusammensetzung  zeigt,  nicht  eine  ähn- 
liche oder  isomorphe  Atomgruppirung  ausmachen« 

Üie  schöne  Abhandlung  Scheibler^s  über  die  metawol- 
framsauren  Salze  hat  schon  ein  bemerkenswerthes  Beispiel  für 
diesen  Satz  geliefert,  denn  dieser  Forscher  hat  nachgewiesen, 
dafs  die  meisten  Salze  dieser  Art  isomorph  sind,  obgleich 
sie  der  Aequivalentzahl  nach  sehr  verschiedene  Wasserge- 
halte einschliefsen,  die  übrigens  nur  zwischen  12  und  15  pC. 
?om  Totalgewicht  dieser  Salze  betragen.  Ich  glaube  auch, 
dafs  eüi  grofser  Theil  der  Uebereinstimmungen  in  den  Kry- 
stallformen,  welche  für  gewisse  Mineralien  gefunden  worden 
sind  deren  atomistische  Zusammensetzung  die  Annahme  von 
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bomorphismus  nicht  rechtfertigt,  sich  aus  der  eben  bespro- 
chenen einfachen  Ursache  erklären  läfst,  ohne  dafs  es  nöthig 
ist,  zu  den  mehr  oder  weniger  verwickelten  Theorieen  Zu- 
flucht zu  nehmen,  welche  zur  Erklärung  jener  Thatsachen 
von  einigen  Mineralogen  aufgestellt  worden  sind. 

Ist  dieses  Princip,  wie  ich  es  glaube,  richtig,  so  sieht 
man  wie  vorsichtig  man  sein  mufs,  wenn  man  auf  den  Iso- 
morphismus zweier  Körper  aus  dem  Isomorphismus  compli- 
cirterer  Verbindungen,  in  welchen  sie  als  correspondirende 
Bestandtheile  enthalten  sein  können,  schliefsen  will.  Es  würde 
sich  dann  auch  ergeben,  wie  vergeblich  die  von  einigen 
Forschern  gemachten  Versuche  sind,  auf  die  Krystallform 
einer  Verbindung  nur  aus  der  Betrachtung  der  Zahl  der 
Atome  der  verschiedenen  Elemente  zu  schliefsen,  welche  in 
die  Zusammensetzung  jener  Verbindung  eingehen. 

In  der  Abhandlung,  welche  ich  über  diese  Salze  zu  ver- 
öffentlichen gedenke,  lege  ich  die  Gründe  dar,  wefshalb  ich 
den  in  neuerer  Zeit  durch  Persoz*)  aufgestellten  Ansichten 


*)  Persoz  ist  in  einer  Abhandlung  über  die  wolframsauren  Salze 
und  das  Aequivalentgewicht  des  Wolframs  (Ann.  chim.  phys.  [4] 
ly  93)  zu  folgenden  Schlufsfolgerungen  gekommen  :  Das  Wolfram 
stelle  sich  nach  der  Constitution  und  den  Eigenschaften  seiner 
Sauerstoffyerbindungen  neben  Arsen,  Antimon  und  Phosphor. 
Sein  Aequivalentgewicht  sei,  für  O  =  100,  W  =  1916.  Es 
bilde  zwei  Sauerstoffverbindungen,  Wolframoxyd  WOa  und  Wol- 
(ramsäure  WO5,  durch  deren  Vereinigung  ein  drittes  Oxyd  WO3 
+  WOß  =  2  WO4  entstehen  könne.  Die  Wolframsäure  sei  mehr- 
basisch; ihre  einfachen  und  Doppel -Salze  seien  ausgedrückt 
durch  die  Formeln  WOg,  MOHO  -f  n  aq.  und  WO5,  MOMO 
-f-  n  aq.  Sie  könne,  wie  die  analogen  Säuren  Phosphorsäure 
und  Antimonsäure,  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  modi- 
ficiren,  so  dafs  die  Sättigungscapacität  auf  die  Hälfte  reducirt 
werde;  es  entstehe  dann,  indessen  nur  unter  gewissen  Umstän- 
den, Metawolframsäure ,  deren  Formel  (WOg)»  oder  W^O^o  sei. 
Die  einfachen  metawolframsauren  Salze  haben  die  Formel  (WOg)s 
MO,  HO  -j-  aq. ;  Doppelsalze  entstehen  durch  Vereinigung  dieser 
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und  seinem  Vorschlag  bezüglich  der  Abänderung  der  Formel 
der  Wolframsäure  nicht  zustimmen  kann.  Es  würde  zu 
weit  fuhren,  hier  auf  diese  Erörterung  einzugehen,  nament- 
lich da  sie  nicht  eine  neue  Thatsache  betreffen  würde,  son- 
dern nur  den  relativen  Werth  der  bisher  ausgeführten  Ana- 
lysen Ton  ganz  bekannten  Verbindungen  zu  behandeln  hätte. 


Untersuchung  des  Pollux  von  der  Insel  Elba ; 

von  F.  Pisani*). 


Zwei  seltene,  im  Granit  der  Insel  Elba  vorkommende 
Mineralien  hatte  Breithaupt  als  Castor  und  Pollux  benannt. 
Der  Castor  steht  dem  Petalit  nahe.  Für  den  Pollux  fehlte 
noch  genauere  Kenntnifs  der  Krystallform  und  der  Zusammen- 
setzung; eine  Analyse  von  Plattner  hatte  dafür  als  wesent- 
liche Bestandtheile  Kieselsäure,  Thonerde,  Kali  und  Natron 
aber  einen  Verlust  von  7,25  pC.  ergeben  **). 


Salze  unter  einander  {(Xb:o*^*Mo'  HO  "^  **'*  J  ^^^^  ™^*  ^^^" 
framsauren  8alzen  (^o    MO*  HO"'"  ^''^   hierher  gehören  die 

parawolframsauren    und    gewisse    saure    wolframsaure    Salze  j. 

Schwefel,  Chlor,  Brom  verbinden  sich  mit  dem  Wolfram  unter 
Bildung  von  Verbindungen,  die  den  Sauerstoffverbindungen  ganz 
entsprechen.  Das  Wolfram  bilde  eben  so  wenig  wie  der  Phos- 
phor ein  Oxychlorid;  was  man  so  nenne,  seien  Verbindungen 
nach  bestimmten  aber  wechselnden  Verhältnissen  von  wasserfreier 
Säure  und  dem  entsprechenden  Chlorid.  D.  R, 

*)  Tm  Auszug  aus  Compt.  rend.  LVIII,  714. 

**)  Plattner  gab  als  die  Resultate  seiner  Analyse  : 

SiO,        Al,Os      Fe^Og        KO  NaO*)      HO  Summe 

46,200       16,394      0,862       16,506       10,470       2,321  92,753. 
*)  mit  einer  Spur  LiO.  D.  |{, 
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NachPisani  zeigt  ein  in  Saemann's Besitz  befindlicher 
Krystall  des  PoIIux  die  Flächen  des  Würfels  *)  und  eines 
dem  Lencitoeder  ähnlichen  Ikositetraeders  (die  Flächen  des 
Krystalls  sind  gefurcht  und  nicht  zu  genaueren  Messungen 
geeignet).  Ein  zur  Analyse  verwendetes  Stück  des  seltenen 
Minerals  war  farblos  und  durchsichtig,  zeigte  muschlichen 
Bruch  und  auf  der  Bruchfläche  Glasglanz,  ergab  die  Härte 
=  6,5  etwa  und  das  specifische  Gewicht  =  2,901;  in  einer 
Glasröhre  erhitzt  wird  das  Mineral  undurchsichtig  und  ent- 
wickelt es  Spuren  von  Wasser;  vor  dem  Löthrohr  wird  es 
weifs  und  schmilzt  es  nur  sehr  schwierig  in  dünnen  Splittern 
unter  Gelbfärbung  der  Flamme.  Durch  Salzsäure  wird  es, 
wiewohl  langsam,  unter  Ausscheidung  erdiger  Kieselsäure 
angegriffen.  --  Der  Pollux  ist  reich  an  Cäsium,  und  das  erslbe- 
kannte  Beispiel  eines  Minerals,  welches  Cäsium  als  wesent- 
lichen Bestandtheil  enthält.    Die  Analyse  ergab  : 

Sauerstoff-        Ver- 
gehalt         hältnifs 

Kieselsäure 44,08      23,48  lö 

Thonerde        16,97        7,43)      ^ 

'-,63      5 


7,43) 
0,20) 


Eisenozyd      .     .    •. 0,68 

Kalk 0,68  0,l9j 

Cäsiumozyd  (mit  Spuren  Yon  Kali)       .     .  34,07  I,97>3,16       2 

Natron  (mit  etwas  Lithion) 3,88  1,001 

Wasser 2,40  2,13                2 

101,71. 

Dafs  zu  der  Zeit,  wo  Plattner  den  Pollux  analysirte, 
das  Cäsium  noch  nicht  bekannt  war,  erklärt,  wefshalb  die 
Berechnung  der  Analyse  jenes  Chemikers  den  bedeutenden 
Verlust  ergab. 

*)  Descloizeaux  bestätigte,  dafs  der  Pollux  dem  regulären  Kry- 
Stallsystem  angehört,  durch  die  Wahrnehmung,  dafs  Stückchen 
desselben  ohne  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht  sind. 
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Zur  Kenntnifs  der  sogenannten  Xantho- 

kobaltverbindungen ; 

von  C.  D.  Brunn, 


In  einer  früheren  Abhandlang  über  ammöniakalische 
Kobaltverbindungen  (diese  Annalei)  CXXV,  176)  habe  ich 
bereits  darauf  hingewiesen,  dafs  die  von  W;  Gibbs  im  Jahre 
1852  entdeckten  Kobaltaminverbindungen,  welche  spater  von 
Gibbs  in  Gemeinscl^ft  mit  F.  A.  Gentb  genauer  untersucht 
wurden,  wohl  richtiger  nicht  als  Salze  einer  neuen  Base, 
sondern  als, eine  neue ^IleiheRoseokobalt-: oder  Kobaltipent- 
aminsalze  angesehen  werden ,  die  als  •  constanten  Saurebe- 
standtheil  salpetrige  Saure  enthalten.  Gibbs  und  Genth 
sprechen  sich  dahin  i^ps,  dafs  in  diesen  neuen  Verbindungen, 
welche  sie  Xant/t^kqbaüverbtndungm  nennen,  Stickoxyd  als 
Paarling  fungire.und  siqh  dieselben  insofern  von  den  übrigen 
Kobaltbasen  unterscheiden«  Si^  drucken  das  Radical  ihrer 
Xanthokobaltsfilze  durch  die  Formel;  NOgTSHsNTCog  au9, 
glauben  aber  fuglich  darjauf  aufmerksam  machen  ^u  mässen, 
dafs  auch  salpetrige  Saure  -  die  Stelle  des  Stiqkoxydes  ver- 
treten könne.  Zu  diei^efn  A^sspruc^e  gelangen  sie,  weil 
nach  ihren  Analysen  alle.  Salze;  des  s^  g.  Xanthokobalts  min- 
destens 1  Atom  Wasser  enthalten,  und  daher  4urch  die  ge- 
naueste Elementaranalyse  nicht  wohl  mehr  über  ein  Plus  oder 
Minus  von  1  Atpm  Wasserstoff  entschieden  werden  kann. 
Betrachtet  man  %•  B^^die  Formeln  : 

NO, .  5  HgN .  CojO,  Cl,^      +  HO    und    NO, .  6  H^ .  Co,0,  Cl, 
NO, .  6  HjN  .  Co jOj,  2  NOj  +  HO    und    NO«^.  5  HjN .  OojOj,  2  NO5 
NO, .  5  HjN .  00,0,   2  SOg  +  HO    und    NO, .  6  HsN .  00,0,,  2  SO,, 

SO  ist  diefs  vollkomnten  einleuchtend. 

Seit    der  Publikation    meiner  letzten   Arbeit    über   die 
Kobaltbasen  war  ich  bei  der  Fortsetzung  der  Studien  über 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OXXXII.  Bd.  1.  Heft.  3 
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diese  Körper  zunächst  bemüht,  die  dfimals  bezüglich  des 
Vorhandenseins  von  salpetriger  Säure  ausgesprochene  Ansicht 
zu  begründen  und  somit  den  Beweis  zu  liefern,  dafs  diese 
Verbindungen  kein  g^paiirte«  Stickoi^y^)  sondern  salpetrige 
Säure  enthalten.  Nachstehende  Untersuchungen  zeigen,  dafs 
dem  in  der  That  so  ist» 

Giebt  man  de?!  Xanthokob^Unitrat  ypn  6^jb|)s  yad  Qp^th 

die  Fonnel  CoaAj^s,  NO9,  «NOö  =^  2N^?fNel^*  *'>'  ^^ 
bemerkt  man,  dafs  bei  Einwirkung  gewisser  reducirender 
Agentien  auf  diese  Verbindung  die  darin  enthaltene  Salpeter- 
saure und  salpetrige  Säure  zerfallen  müssen  in  Stickoxyd 
Urid  Sauerstoff.  Hat  man  nun  ein  Mittd,  den  Treiwerdenden 
Sauerstoff,  wdchen  ich  uls  \„'wiTkmmelA  Sauerstoff^  bezeichnen 
will ,  zu  messen ,  so  läfst  sich  hieraus  so^rohl  ein  Schlufs 
tfiehen  auf  die  Anwesenheit  von  salpetrige!^  "Säure ,  As  auch 
eine  K^nhtitiTs  erlangen,  in  welcher  Quantität  diese  vorhanden 
ist.  Als  solches  Rediictionsmittel  zur  fiestimmung  des  wirk- 
tsanfien  Saüerstofi^  (=  Stföl.)  In  der  Salpetersäure  (==  N2O5) 
habe  ich  seiher  Zeit'  das  E!si6nbxydul  empfohlen,  und  zur  Be- 
sttmntung  det 'Safipeterstilre  in  den  salpetersauren  Salzen  vor- 
gescblaj^en.  die^  in  safizsaurer  Lösung  atff  Eisenoxydul  wir*- 
ken  zu  lassen ,  die  oxydirte  Menge  Eisen  zu  bestimmen  und 
-aus  dieser  den  -fiehalt  an  Salpetersäure  zu  berechnen**). 
Nimint  man  dv«  6ibbs-6enth'i$ch^e  Vormel  für  das 
salpetersaure  KMthokdbah  an,  soerinennt  man,  dafs  bei  der 
Einwirkung  ton  Eisenoxydul  in  sdzsaüret^  Lösung  nur  sieben 
Atome  Sauerstoff,  nämlich  seOhs  aus  der  Salpetersäure  und 
eins  aus  deih'Kobaltoxiyd  oxydirend  auf  das  Eisensalz  wirken 
können  : 


*)  A  bedeutet  hier  wie  in  der  Folge  Ammoniak  =  H^N.     A^  daher 


der  8.  g.  Xan^^pal^^ii^ungen.  ^ 

NO.     -,iiq,    ,=7   ,qo 

NO»  -  Np,  = .  3  , 
NO,  —  NO,  =  3  ^ 
Co,Ö,  —    Cojb,  =    1  ', 


7  0. 

Da  in  einem  Molecul  der  Verbindung  (=315)  56  Gewichts- 
tbeile  dieses  Sauerstoffs  enthalten,  so  sind  daher  in  100  = 
17,77.  Ist  aber  MO3  anstatt  NO«  in  diesen  Verbindungen 
enthalten,  so  sind  diefs  8  Atome  oder  in  einem  Molecul (=314) 
64  Gewichtstheile  =  20,30  pC.  ^ 

Ist  letztere  Ansicht  die  richtige,  so  mufs  sich  folgende 
Gleichung  realisiren  : 

+  3NO. 

.    .      .  •    .         ;''•'.«  ■   .i        ■  •      • 

Hiemach  verwiandebi  4  .Molecule  des  in  dem  Xai^tho- 
kobaltniti;ät  enthaltßnep  wirkj^amen,  Spers^ffs  16  Atofne  Eis^^p 
in  Eisenpxyd,  je  ,4  Atome  Eisen .  repräaentiren  somit  1  Mch 
lecul  Sauerstoff  oder  7  Gewichtstheile  entsprechen,!  Gewichts- 
theil  Sauerstoff. 

Ziir  yolumetrischeti  Bestimmung  des  Eisens, sind  in  den 
leiaten  Jahren  vwschiedeDa  ltetlK»d«n  ini  %Qg&fltiL%%  gekom- 
men, worunter  die  von  Fresenius^)  empfohlene,  was 
Leichtijrte^  ^pr  Ausfü^ruj^  unji  G^B?ij^ke^  b^^rj«*^  oben 
ansticht.  Sieibasict  bekaantlidi  auf  der  Beduntion  des  Eisen- 
oxydes resp.  -Chlorides  durch  2usatz  ei|[tor  gemessenen 
Meng;p  7^^c^ql^^  lyid  ^«rupj^J^ij^g  ,rt^ .  ja)ßj;schüssigen 
Zimicjilorurs  >4lHrdi>  eine  Jodldsttng ,  deren  Relation  zu  der 
Zinnchlorurldsung  bekannt  ist.  Auch  die  Redüctioii  des  Ei- 
senchlorids  durch  Jodkalium  zu  Eisenchlorür  jQ^}  !^jt|>^ren  der 
ausgeschiedenen  Jodmenge  mittelst  unterschwefligsaürem  Na- 


*)  Zeitschrift  für  analyt  Chem.  Ir^* 
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tron  läfst  bei  richtiger  Ausfährung  nichts  zu  wünschen  übrig. 
Sie  bedarf  bei  ihrer  Anwendung  jedoch  mehr  Vorsicht  und 
giebt  nur  dann  übereinstimmende  Resultate,  wenn  ein  Ueber- 
schufs  von  Jodkalium  angewandt  worden  und  die  Titrirung 
des  Jods  in  nur  schwach  saurer  Lösung  vorgenommen  wird. 
Zu  den  folgenden  Versuchen  bediente  ich  mich  nun  vor- 
zugsweise der  ersteren  Methode  zur  Bestimmung  des  oxydirten 
Eisens ,  da  sich  diese  für  den  vorliegenden  Fall  am  Bequem- 
sten erwies. 

,  .     .      .  .  ,    , 

f.     Salpetrig  ~  salpeteraaures  Roseokobaltoxyd 

(Xanthokobaltnitrat ,  Kobaltipentaminnitrinitrat). 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  geschah  sowohl  nach  der 
von  G  i  b  b  s  und  G  e  n  t  h  *)  mitgetheilten  Methode,  als  auch 
nach  der  von  mir  modificirten  **).  Um  ein  vollkommen  reines 
Präparat  zu  erzielen,  habe  ich  das  Salz  mehrfach  umkry- 
stallisirt,  die  schönsten  und  besten  Krystalle  ausgesucht  und 
diese  zur  Analyse  verwandt. 

FermcA  /.  —  0,1188  Grm.  wurden  sbu  einer  yollständig  ox^dfreien, 
im  Ueberschufs  vorhandenen,  stark  salzBanren  Eisenoxydol- 
löBong  gegeben  und  in  einer  AtmoBpfaftre  von  Kolileniftiire  so 
lange  erhitzt,  bis  alles  Sttekoxydgas  ausgetrieben  war,  d|u-aaf 
zu  der  tief  braungelben,  noch  siedenden  Lösung  Zinnchlorür 
gefagt,  bis  die  schöne  Hosafarbe  des  Kobaltchlorürs  eingetreten 
war.  '■  Es  wurden  yerbraueht  44  CC^  Zinnehlorilrlösung  und 
34,65  Q|b  Jodlösung  bis  sum  E)intreten  der  als  Indicator  die- 
nendemVodstärkereaction.  Durch  Zusatz  eines  weiteren  CC. 
Zihnchloriirlösung  wurde  diese  wieder  Temichtet  und  dann 
wieder  durch  einen  Zusats  von  3  CC.  JocUösung  hervosgemfen. 
Die  ZinnchlorÜrlösung  war  so  gestellt,  dafs  10  CC.  = 
0,052166  Grm.  Eisen  =  0,0074523  Grm,.  wirksamen  Sauerstoff 
anzeigtöb.  —' 


*)  Researches  on  theAmmonia-Cobalt  Bases,  p.  56;  im  Auszug  diese 
Annalen  CIY,  318. 

*)  Diese  Annalen  CXXV,  177. 
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10  CC.  Zinnohlorfirlösang  entspraoben  29  CC.  Jodlösung. 

Anzahl  der  yerbrauchten      Aniabl  der  rerbr.      Anzahl  der  yerbr.  CC. 
CC.  Zinncblorfirlösaiig  CC.  JodlÖsung         Zinncblorürl. ,  corrigirt 

44  84,65  32,05 

45  37,65  82,01 
Mittel       44,5                                  86,15  32,03. 

Der  Gebalt  der  Verbindung  an  wirksamem  Sauerstoff  betrftgt  hier- 
naeb  in  Procenten  auagedrüekt  : 

82,08 . 0,074528 

ö;n88 =  ''••" 

Vtrtuch  IL  —   Relation  der  Zinncblortlrldtang  zur  JodlÖsung  wie 
oben.  —  0,157  Grm;  des  Saltes  erforderten  : 

CC.  ZinncblorÜrlösung  CC.  der  Jodlösnng    CC.  Zinnchlorfirl.,  corr. 

47,45  12,50  48,14 

49,00  17,40  48,00. 

50,00  20,20  48,00 

50,50  21,70  48,00 


Mittel        49,24  17,95  48,03. 

Die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs  beträgt  daher  : 

48,03 . 0,074528 


0,157 


=  20,44  pC. 


Versuch  IIL  — ■   Relation    der  Zinncfalorürl5sung   zu  einer  anderen 
Jodlösung  SS  10  CC.  :  26,5  CC. 

0,2449  Grm.  des  Salzes  erforderten  : 

CG.  Zinncblorfirlösung  CC.  Jodlösnng        CC.  Zinnchlorürl.,  corr. 

74,80  19,80  67 

74^  20,65  67 


Mittel       74,55  19,98  67. 

Die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs  ist  daher  : 

67 . 0,074528 


0,2449 


=  20,88  pC. 


Vermch  IV,  —  Relation  der  ZinncblorÜrlösung  zur  Jodlösung  wie 
in  Versuch  III. 

0,800  Grm.  des  Salzes  erforderten  : 

CC.  ZinncblorÜrlösung            CC.  Jodlösung  CC.  Zinnchlorfirl.,  corr. 

85  7,75  82,08 

86  10,45  82,06 
Mittel       85,5                                    9,10  82^07. 


Si  6 raun;  Ui'  T^)kkif8 

Die  Menge  aes  wirksainen  Sanei*ti(6)rg  ik^  B^init  : 

82,07 .0;:074S2b  '    ;• 
MT '  ^  20,39  pC. 


j  *< 


Fernic^  F.  —  Die  Bestimmiin^  des  wirksamen  Sauerstoffs  resp.  die 
Bestimmung  des  Eisens  ffeschah  durch  Titration  Ees  ausge- 
schiedenen Jods  (ygl.  SeiM  ^5)  mittelst  anterschWcäligsaurem 
Kratr<^b ,  Weichet  MiT  EMn  titHrC  '«nUrde. 

100  CG.  der  Lösung  entstyxiÜKfon  9,«6e657  Ol&.  E^ten  und  (da 
4  Fe  :  O  =s  7  :  1)  tis  0^09622248  Orm.  Sauerstoff.  Ange- 
wandt wurden  0,228  Gnn.  Substanz,  yerbraucht  47,0  CC. 
unf^rschwefligsaures  Natron.^  Der  Gehalt  an  wirksamem  Sauer- 
stoff beträgt  somit  0,04475452  6rm.  oder  r=  20,07  pC. 

Versuch^  VI.  —  Die  Bestimmung  geschah  wie  in  Versuch  Y  ange- 
geben worden« 

0,210^^  Grm.  des  Salzes  erforderten  44,8  CC.  unterschweffigsaures 
Natron,  enthielten  daher  0,042659  Grm.  =  20,31  pC.  wirk- 
kÜiben  Sauerstoff. 

Aus'  diesen  sechs  Versuchen  ergiebt  sich  somit  die  Menge  des 
wlrtLsamen  Sauerstoffs  : 


Nr.     1.     » 

20,17 

n.       2-      = 

20,44 

n        3.      = 

20,88 

n       4.      = 

20,39 

n        6.      = 

20,07 

n        6.      = 

20,81 

'berötehnet  gefunden 

20»30  >  20^29 

Im  Mittel       20,29. 

Mittetet  dieser  Methode  der  Bestimmang  des  wirksainen 
Sauerstoff^  läfst  sich  nun  verhffltnifsmdfsig  rasch  eM^  Kenntnifs 
von  der  Zusammensetzung  tfc^  s.  g.  XanthokobaltverbiDdun- 
gen  erlangen.  Ich  halbe  mehrte  dieser,  schovi  dureh  Gibbs 
und  Genth  bekannt  geworden^eÜ  Ve^bihdungen  nach  dieser 
Methode  untersucht  und  bei  einigen  nur  nöthig  gehabt  das 
Kobalt  zu  bestimmen ,  um  die  Formel  aus  den  Resultaten  der 
Analyse  ableiten  zu  können.  Für  das  salpetersaure  Xantho- 
kobalt  fand  ich  die  Gibbs --Gent hasche  Formel  bestätigt  bis 
auf  das  t  Atom  Wasserstoff,  Welches  nicht  vorhanden  und 
an  Sauerstoff  gebunden  ist,  Vveil  die  Verbindung  vollkommen 
wasserfjfei  Ist.  '  ' 
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0,8306  Grm.  gaben  0,4070  Go^ftO«,  entsprechend  18,67  pC.  Kobalt 
==r  2Sj23  pC.  Kabaltoxyd.  0,5600  Grm.  gaben  0,376  Co,8^4, 
entspreobend  18,75  Kobalt  =  26,88  pC.  Kobaltoxyd.  Im 
Mittel  daher  18,69  Kobalt  und  26,30  Kobaltoxyd. 

Sabtrahirt  man  von  den  vorhin  gefundenen  20,29  pC. 
wirksamen  Sauerstoff  die  in  26,30  pC.  Kobaltoxyd  enthaltene 
(Co408  —  Cp40a  =  0),  welche  2,535  pC;  beträgt,  so  re- 
sultirt  die  der  Salpetersaure  und  der  salpetrigen  Saure  an- 
gehörende  Menge  =  17,755  pC.  =  46.3  pC.  salpetrige  und 
Salpetersäure.  Diese  Sauerstoffmepge  entspricht  aber  nur 
einem  Verhältnisse  von  2  Atomen  Salpetersäure  :  1  Atom 
salpetriger  Säure,  wie  folgende  Ueberlegung  zeigt  :  3  Hole-^ 
cule  wirksamer  Sauerstoff  sind  mit  2  Moleculen  Stickoxyd 
verbunden  und  bilden  1  Molecui  Salpetersäure,  und  1  Holecul 
dieses  Sauerstoffs  mit  ^  Moleculen  Stickoxyd  zu  1  Holecul 
salpetriger  Säure.  £in  Molecul  (=  16  Gewichtstheile)  des 
wirksamen  Sauerstoffs  in  der  Salpetersäure  ist  daher  mit 
Vs  Moleculen  =  20  tiewichtstheilen  Stickoxyd  verbunden, 
während  in  der  salpetrigen  Säure  mit  2  Moleculen  oder  = 
60  Theilen  Stickoxyd,  denn  : 

^s  :  X  B  K,Os  :  60  s.  ^  :  X  «   N,^^  :  20 
und      O    :'  a  s  K||Ot  ^  ^0. 

Wäre  die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs  17^755  nur 
in  Form  von  Salpetersäure  vorhanden ,  so  würde  diefs  39,95 
pC.  der  Verbindung  betragen.  Nun  vei*heU  sich  aber  die 
Differenz  2  Molecule  — .  */a  Molecule  (=  40  Gewichtstheile) 
Stickoxyd  zu  1  Molecul  Salpetrigsäureanhydrid,  wie  unsere  ge- 
fundene Differenz  (46^  —  39,95  =)  6,35  zu  der  gesuchten 
Menge  salpetriger  Saure  (x). : 

76 . 6,85 

Die  Salpetek^ääurä  betragt  lidtnit  46,3  — 12,07  =  34,23  pC. 
Die  Fbräiel  des  sdp^tK^  -  Mlpätersaüren  Roseokobaltoxydes  : 


40  Braun,  zur  Kennimfs 

berechnet  -    gefanden 

AmmonUk  27,08  (37,40) 

Kobaltozyd  26,43  26,30 

Salpeters&nre  34,39 

Salpetrige  Bäare       12,10 


84,23) 
46,49       , 

12,07 


46,30 


100,00  100,00. 

Das  salpetrig -salpetersaure  Roseokobaltoxyd  kann  einer 
Temperatur  von  100^  C.  ausgesetzt  werden  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Ich  habe  daher  zu  vorstehenden  Versuchen  das 
Salz  meistens  bei  dieser  Temperatur  getrocknet  zur  Analyse 
verwandt;  nur  bei  wenigen  Versuchen  wurde  über  Schwefel- 
saure getrocknetes  Salz  angewandt. 

Die  Bildung  der  s.  g.  Xanthokobaltsalze  durch  Einwir- 
kung der  aus  Amylum  und  Salpetersaure  entwickelten  Dampfe 
von  Untersalpetersäure  kann  man  durch  verschiedene  Glei- 
chungen  versinnlichen.  So  geben  Gibbs  und  Genth  für 
die  Entstehung  ihres  schwefelsauren  Xanthokobaltoxydes  aus 
Kobaltsulfat,  Ammoniak  und  Untersalpetersaure  die  Gleichung  : 

2  (CoO,  SOg)  +  6  HjN  +  2  NO*  +  HO 
»  NOg.öHjN.CogOa,  2  80,  +  NH4O,  NO«; 

und  zur  Erklärung,  wie  bei  Einwirkung  der  Untersalpeter- 
säure und  der  salpetrigen  SAore  auf  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Kobaltsolfal  ,,8alpetersanres  Xanthokoball^  ent- 
stehen kann,  di^  Gleichung  : 

2 CoO,  SOg  +  7H8N  +  NOg  +  8NO4  +  2H0 
«  NO,  .  öHgN  .  Co,0,,  2  NOft  -f  2NH4O,  SO,  +  NO,. 

Beide  Bildungsgleichungen  scheinen  mir  jedoch  unrichtig 
und  zwar  defshalb ,  weil  die  stets  bei  dieser  Einwirkung  auf- 
tretende Entstehung  salpetrigsaurer  Salze  gänzlich  aufser 
Acht  gelassen  ist.  Fär  die  Entstehung  de;;  salpetrig  -  salpeter- 
sauren Roseokobaltoxydes  aus  Kobalti^itrat,  Ammoniak  und 
Untersalpetersäuredämpfen  stellte  ich  früher  schon  die  Bil- 
dungsgleichung  : 
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2  (CoNOj)  +  im,N  +  4  N,04  +  3  HjO 
=  5H3N.C0,,  NjOa  +  4H4N,  N03  +  2(H4N,.N^8)  +  NO 

auf;  ftber  auch  bei  der  Einwirkung  genannter  Agentien  auf 
KobaltsttUat  und  bei  dem  hierbei  meistens  auftretenden 
salpetrig -schwefelsauren  Roseokobaltoxyd  habe  ich  die  Bil- 
dung salpetrigsaurer  Salze  beobachtet.  Der;  dabei  stattfin- 
dende Procefs  lafst  sich  durch  folgende  Formel  ausdrucken  : 

2  CojSO*  +  4  Ns04  +  SHjO  H-  16  HgN 
=   2(5H8N.CosN08,  ß^a)  +  4(H4N,  NOg)  +  2H4N,  NO,  +  2  N0. 

Zu  bemerken  hierzu  ist  noch,  dafs  neben  dem  salpetrig- 
sauren Ammoniak  häufig  auch  noch  Nitrite  anderer  Amin- 
basen,  mit  deren  Studium  und  Untersuchung  ich  noch  be- 
schäftigt bin,  gebildet  werden.  Um  sich  von  der  Gegenwart 
salpetrigsaurer  Salze,  z.  B.  in  der  bei  Darstellung  des  s.  g. 
Xanthokobaltnitrates  abfallenden  Mutterlauge  zu  überzeugen, 
kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen.  Zur  Nachweisung 
der  salpetrigen  Säure  bediene  ich  mich  der  Lösung  des 
Cyankobaltkaliums,  welche  man  erhält,  indem  man  zu  einer 
Kobaltlösung  so  lange  Cyankalium  ftigt,  bis  sich  das  rothe 
Cyankobalt  wieder  gelöst  hat;  doch  mufs  ich  über  die  weitere 
Anwendung  noch  einige  Worte  vorausschicken.  Im  Journal 
für  practische  Chemie  Bd.  XCI,  S.  107  habe  ich  bereits  in 
einer  Notiz  die  Existenz  einer  neuen  Kobaltverbindung  — 
Nitrocyankobalt  —  mitgetheilt.  Dieses  entsteht,  wenn  man 
in  die  Cyankalium -Cyankobalt  enthaltende  Lösung  die  Dämpfe 
der  salpetrigen  Säure  oder  der  Untersalpetersäure,  nicht  des 
Stickoxydes  einleitet.    Anstatt   dieser  freien  Gase  läfst  sich 

« 

auch  sehr  gut  eine  Lösung  des  Kaliumnilrites  verwenden 
unter  Zusatz  weniger  Tropfen  Essigsäure.  Im  einen  wie  im 
anderen  Falle  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schön  örangerosa, 
während  sie  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen  fast  blut- 
roth  gefärbt  ist. 
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Diese  EifiWirkufig  dcür  ^alpdlrigeh  Sau^^  auf  Cyankobalt- 
Cyankalidm  lafst  sich,  passend  äiigewaHdt,  nicht  tilleifl  als 
gute  R«toctiofi  flnf  Kobalt  und  Blatti$6urö ,  sondern  auch  Huf 
salpetrig»  Saure  benutzen.  Ueber  die  Bmi^flndlidift««!  der 
Re^ctieiAert  u.  av  w.  werde  ich  in  der  Zeita^brift  fir  anHiyti- 
scb^  Ohemie  nihei'e  Hittheflmg^n  niadhen. 

Setzt  man  nun  zu  einer  Probe  der  vorhin  erttähnten 
Mutterlauge  Cyankalium  und  dann  einige  Tropfen  Essigsaure, 
so  tritt  augenblicklich,  die  schöne  orangerosa  Farbe  auf, 
welche  nur  salpetrige  und  Untersalpetersaure ,  nicht  aber 
Salpetersäure  und  Stickoxyd  hervorzurufen  vermag.  —  Bringt 
man  in  der  Kalte  zu  der  Lösung  eines  „Xanthokobaltsalzes^ 
Cyankalium  oder  Cyankobalt-Cyankalium,  dann  einige  Tropfen 
Essigsäure,  so  tritt  die  erwähnte  Reaction  nicht  ein,  weil 
die  salpetrige  Säure  inniger  an  die  Base  gebunden  ist,  wie 
in  den  gewöhnlichen  Nitriten. 

Läfst  man  jedoch  Cyankalium  in  der  Wärme  auf  die 
wässerige  Lösung  des  salpetrig -salpetersauren  Röseokobaltes 
wirken,  so  erfolgt  Zersetzung,  indem  die  orangegelbe  Farbe 
der  Flüssigkeit  verschwindet.  Die  vorzüglichsten  Endproducte 
der  Zersetzung  sind  Kaliumnitrit,  Kobalticyankalium ,  Kalium* 
nitrat  und  Ammoniak.  Neben  letzterem  läfst  sich  durch  den 
Geruch^  wahrscheinlich  durch  Zersetzung  des  im  Ueberschufs 
vorhandenen  Cyankaliums,  Blausäure  resp.  Cyanammonium 
erkennen.    Die  Umsetzung  versinnlicht  folgende  Gleichung  : 

2  NO-g .  NO  J  .  ^^8  j 

Um  sich  von  der  bei  dieser  Umsetzung  auftretenden 
salpetrigen  Säure  zu  überzeugen,  kann  man  folgenden  Ver- 
such anstellen  :  In  einem  Proberöhrchen  erhitzt  man  etwas 
von  der  Lösung 'des  salpetrig  -  salpetersauren  Roseokobalt- 
oxydes  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  von  Cyankalium  und 
erhält   so    nach   einigen  Minuten  eine    farblose  Flüssigkeit 
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Giebt  man  jetzt  so  viel  von  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes 
(z.  B.  Chlorkobalt)  hinzu,  dafs  sich  das  niederfallende  Cyan- 
kobalt  wieder  im  Ueberschusse  des  byankaliums  löst,  und 
setzt  jetzt  einen  oder  mehrere  tropfen  Essigsäure  hinzu,  so 
entsteht  sofort  das  prachtig  orangerosafarbene  Nitrocyan- 
kobalt. 

2,     Salpetrig  "OxaUaur es  Roseokobaltoxyd 
(oxalsaures  Xanthokobalt). 

Obgleich  durch  die  vorher  mitgetheilten  Versuche  schon 
entschieden  war,  dafs  in  den  s.  g.  Xanthokobahsalzen  nicht 
Stickoxyd,  sondern  salpetrige  Saure  enthalten  ist^  so  habe 
ich,  mehr  um  die  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersaure 
und  der  salpetrigen  Säure  auch  bei  Gegenwart  von  Oxal- 
säure zu  prüfen,  weitere  Versuche  angestellt.  Diese  ergaben 
zugleich,  dafs  die  von  Gibbs  und  Genth  aufgestellte  Formel 
für  ihr  oxalsaures  Xanthokobalt  nicht  die  richtige  ist. 

l^imMi  ihäin  die  voii  diesen  Chemikern  aufgestellte  For- 
me! :  'NDaTS  HsNTCogÖs,  2C20a  +  5  HO  ab  die  richtige  an, 
so  enthi'elte  diese  Verbindung  nur  1  Atom  wirksameh  Sauerstoff 
oder  gleich  2,54  pG.  Ist  aber  salpetrige  Säure  an  Stelle  von 
Sticköx^d,  so  hitifsten  2  Atome  Wirksamer  Saueristöff  öder 
==  5;Öi8  pC.  daWn  eAtbattert  selA. 

Versuch  L   —   0,204  Qrm.    des   nach   völligem   Auspressen    noch 

melirere   Tage    über  Scbwefels&tire   ^trocknf^en    SalaeS   ge* 

• .  brauchten  nach  der   früher  piitgetheiiten  Methode  bestimmt  : 


CG.  Zjnnohlorür 

CG.  Jodlösoiig 

CC.  Zinnchlorür,  corr. 

20^ 

* 

9,6 

16,89 

21,0 

12,0 

16,86 

22,0 

15,2 

16,76 

24,0 

20,8 

16,83 

'26,0 

26.6 

16,83 

Tm^ttÜl  i^M        ' 

16,84 

16,83. 
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Relation  der  Zinnchlorürldsang  rar  Jodlörang  wie 

10  :  29. 

Die  Verbindung  enthält  daher  wirksamen  Sauerstoff 

16,83 . 0,074523 


0,204 


6,14  pC. 


Versuch  IL  —  0,2  Grm.  der  wie  oben  angegeben  getrockneten  Ver- 
bindung erforderten  : 


CC.  Zinnchlorür 

CC. 

Jodlöfung 

CC. 

Zinnchlorür,  corr. 

18,0 

7,2 

15,52 

18,5 

8,8 

15,47 

19,0 

10,3 

15,45 

20,0 

13,4 

15,38 

Im  Büttel     18,88 

9,92 

15,45. 

Relation  dei^  Zinnchlorürlösung  zur  Jodlösnng  wie  in  Versuch  I. 

Der  Gehalt  an  wirksamem  Sauerstoff  ist  daher  : 

15,45 . 0,074528 

— ö;i ^'^«  p^- 

Das  Mittel  beider  Versuche  ergiebt  5,95  pC. 

Es  wäre  somit,  wenn  man  die  von  Gibbs  und  Genth 
aufgestellte  Formel  gelten  liefse,  jedoch  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  salpetrige  Saure  statt  Stickoxyd  in  diesen  Verbindungen 
fungirt,  statt  5,08  pC.  5,95  pC.  gefunden  worden.  Eine  Dif- 
ferenz von  fast  1  Procent  liefs  sich  aber  nach  dem  mit 
gröfster  'Sorgfalt  angestellten  Versuche  nicht  erklären;  es 
mufste  sonst  eine  Unrichtigkeit  obwalten.  Um  aus  dem  ge- 
fundenen wirksamen  Sauerstoff  zunächst  den  Gehalt  der  Ver- 
bindung an  Kobaltoxyd  und  salpetriger  Säure  zu  erfahren, 
läfst  sich  folgender  Ideengang  einschlagen  :  Nennen  wir  die 
unbekannte  Menge  des  Kobaltoxydes  c,  die  der  salpetrigen 
Säure  «,  so  haben  wir,  da  ein  Molecul  wirksamer  Sauerstoff 
(16)  ein  Atom  Kobaltoxyd  (83)  und  ein  Atom  salpetrige 
Säure  (38)  anzeigt,  folgende  Proportion  :  16  :  (83  +  38) 
=  5,95  :  c  +  Äj  woraus  c  +  *  =  44.31.  Bezeichnen  wir 
nun  mit  m  die  im  Kobaltoxyd  enthaltene  Menge  wirksamen 
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Stnierstoff  und  mit  n  die  in  der  salpetrigen  Säure  enthaltene, 
so  ist  n  -f-  w  sf:  5,95  oder  n  =  5,95  —  m. 

Da  in  unserem  Falle  ein  halbes  Holecul  des  gefundenen 

Sauerstoffs  einem  Atom  Kobaltoxyd  entspricht,  so  ist  c  =  — '- — . 

Addiren  wir  die  Werthe  für  c  und  $  und  setzen  für  n  seinen 
Werth  5,95  —  w  ,  so  erhalten   wir  : 

m  .  83  (5,95  —  m)  38 

8  ^  8  * 

und   hieraus  m  ac  2,853   und   n   somit  3,097.     c  ist  daher 

-J^J-i^     =  29,59    und    9   =   44,31  -  29,59  =   14,72. 

Die  Menge  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  salpetrigen 
Säure  betrug  somit  14,72,  die  Menge  des  Kobaltoxydes 
29,59  pC.  Zur  Controle  dieser  so  berechneten  Menge  Ko- 
baltoxyd wurde  eine  Bestimmung  des  KobaltgehaltQS  der 
Verbindung  vorgenommen,  indem  das  mehrere  Tage  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  im  Platintiegel  mit  concen- 
trirter  reiner  Schwefelsäure  vorsichtig  zersetzt  und  das  Ko- 
balt als  Kobaltsulfat  gewogen  wurde.  Der  Gehalt  an  Kobalt 
ergab  sich  hiernach  bei  zwei  Bestimmungen  zu  20,90  und 
20,80  pC,  entsprechend  29,33  pC.  Kobaltoxyd.  Zw:ei  Be*- 
Stimmungen  auf  anderem  Wege  (siehe  Seite  46)  gaben  20,76 
und  21,07 pC.  Kobalt,  im  Mittel  29,41  pC.  Kobaltoxyd.  Gibbs 
und  Genth  fanden  21,01  und  21,06  Kobalt,  entsprechend 
29,58  pC.  Kobaltoxyd.  Die  Menge  Oxalsäure,  welche  diese 
Chemiker  fanden  *),  betrug  nach  zwei  Versuchen  25,70  und 
25,99  oder  im  Mittel  25,85.  Diese  Ergebnisse  der  Analyse 
zeigen  aber,  dafs  das  salpetrig -oxalsaure  Roseokobaltoxyd 
oder  das  Xanthokobaltoxalat  sowohl  salpetrige  Säure  enthält, 
als  auch,  dafs  das  Salz  kein  Krystallwasser  enthält.  Beide 
Punkte  ergeben  sich  aus  meinen  oben  angeführten  Analysen 

♦)  a.  ».  Ö.  ß.  69. 


46  Braun,  zur  Kenntnifs 

und  letofarer  ^fübi^  auph  ans  den  Aiialysen  vcm  Gib bs  und 
Genth.  Das  salpetrig  -  Oxalsäure  Roseok^altoxyd  besitzt 
daher  die  Formel  : 


Theorie  Versnclie 

GibbBu.  GenlAi  Braun 

Ammoniak        .  85  30,67  —  —  —  — 

Kobaltoxyd        8^  89,86,\  29,58  ;     29,38  29,41  29^9  \^^^ 

Salpetrige  Säure  38  18,67j  —  —  —  14,7Ä) 

Oxalisäure  72  25,00  26,85  —         —  — 

278     100,00. 

Beim  Erhitzen  wird  das  salpetrig-oxalsaure  Roseokobalt- 
oxyd  unter  schwacher  YerpuShng  zersetzt,  indem  schwarzes 
Kobaltoxydid  als  Rückstand  bleibt. 

0,818  Grm.  lieferten  in  geschlossenem  Flatibtiegel  erhitist  0,084 
Qn;D.  eine^  schwaraen  Oxydes  (s  26,41  pC),  w«lches  mit 
Wasserstoff  redncirt  0,066  Grm.  Kobalt  »  20,76  pC.  efgal)- 

0,466  Grm.  gaben  0,1245  Grm.  Rückstand  s  26,8  pC.  der  Ver- 
bindung und  0,098  Grm.  Kobalt  s  21,07, pC. 

Das  salpetrig  -  Oxalsäure  Roseokobaltoxyd  läfst  beim  Glü- 
hen Rückstand,  diesen  als  Kobaltoxydul  betrachtet  : 

Jjerechnet  gefdnden 

26,97  26,41  26,80  pC. 

Das  Kobaltoxydnl  enthält  : 

berechnet  gefunden 

Kobalt  78,67  78,67*  "   78,71       78,64|     im 

Sauerstoff         21,33  2i,48      2T,ä9      21,36)  Mitt«! 

100,00  100,00     100,00     100,00. 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  auftretende  Kt^hlen- 
säure  bewirkt,  dafs  sich  kein  Kobaltoxydoxydul,  sondern  nur 
Kobaltoxydul  bilden  kann  (vgl.  Rüssel,  diese  Annalen 
CXXYI,   322).     Auf  diesem  Wege  läfst  sich    daher  auch 
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reineß  K^aUoiryfb)!  ^rbiiUen;  do^b  e^f^eUd  sieh  d3r$ßl]^ie, 
d0r  Dm'^ßlliiQ«  des  RQsaokobdltnUcoxables  wegen ;  gerade 
ni^ibt  dprcb  seine  E|a&ckbeit. 

nie  dÄTpb  Rrbtt?i€»  4er  V^|>i|idmig  stattfindende  Zep- 
setoDHg  Itf^  «ieb  4ur^^  folgend»  Gieicbmig  acisdr$ißbei>  : 

Mit  Cyankaiium  in  wasseriger  Lösung  erhitzt,  zeigt  das 
salpetrig  -  Oxalsäure  Roseokobaltoxyd  ganz  dasselbe  Verhalten 
wie  das  entsprechende  Salz  der  Salpetersäure.  Die  Umsetzung 
versinniicht  das  Schema  : 


Co, 


Pip  salpetrige  Saure  kapn  hierbei  ganz  auf  die  obei^  an- 
^ef^rte  Art  9j|cl(ffewiesen  werden* 

3.     Salpetrig smcrea  Moseokobaltferrocyanür 
(Perrocyanxenthokobalt). 

Fugt  man  zu  der  Lösung  «von  reifte«  salpetrig.r^peter- 
saurem  Ro^€|Qkoba]to;!cy(jl  ^ijf\e  Lösung  yqn  fi^inei^  jj^Iutlaugen- 
salz,  so  erhält  mp  nach  kurzer  Zeit  schön  orangerothe, 
glänzende  prismatische  Krystajle  einer  Ferröcyanverbindüng 
des  Rpseokobaltoxydes,  welche  von  ihren  Entdeckern  .Ferro^ 
cyanxanthokobalt^  bezeichnejt,  wurde.  Ist  das  Aimpnitrat  jedoch 
nicht  vollständig  rein,  so  erhält  man  keine  Krystalle,  sondern 
die  Flässigkeit  trpbl  ^sich  und  setzt  iOßoh  einiger  Zeit  einen 
lachsfarbigen  Niederschlag  ab.  Es  l^ritt  hier  offenbar  eine 
Zersetzung  ein,  die  sich  nach  meinen  Beobachtungen  auch 
da^urob  kundgiabi,  d^fs  ein  The^  des  iEerr^oicyans   äch  in 

Pemdofwn  umwändAitr 

4ilbb«  and  GeAfch  beneohnen  aas  ihren  Analj^ae»  als 
einfachste  Formel  für  das  Ferrocyanxanthokob^lt  : 
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Nach  den  vorgehenden  Untersuchungen  ist  aber  nicht  NO2, 
sondern  NO3  in  diesen  Kobaltaminverbindungen  enthalten  und 
auch  die  eben  erwähnte  Cyan Verbindung  mufs,  da  sie  durch 
Wechseteersetzung  des  F^rrocyankaliums  mit  dem  salpetrig- 
salpetersauren  Salze  entstand,  die  enger  an  die  Base  gebun- 
dene salpetrige  Säure  enthalten.  Die  Bestimmung  des  wirk- 
samen Sauerstoffs  nach  der  früher  mitgetheilten  Methode 
ergab  bei  dieser  Cyanverbindung  keine  übereinstimmenden 
Resultate.  Jedoch  wurde  eine  Bestimmung  der  zwei  Be- 
standtheile  Eisen  und  Kobalt  vorgenommen  und  gefunden, 
dafs  beide  zusammen  24,6  pC.  der  Verbindung  betragen. 
Das  Eisen  wurde  vom  Kobalt  durch  essigsaures  Natron  ge- 
trennt, es  wurden  gefunden  8,21  pC. ,  doch  zeigte  es  noch 
in  Spuren  einen  Gehalt  von  Kobalt.  Aus  der  Differenz 
24,60  -  8,21  ergiebt  sich  letzteres  zu  16,39  pC.  —  Diese 
Werthe,  welche  mit  den  vonGibbs  und  Genth  ermittelten 
übereinstimmen,  führen  zu  der  Formel  : 

5  HsN  .  CojO,  Cyg,  NOj,  FeCyj  +  6  HO 

oder  verdreifacht  zu  der  Formel  : 

ÖHsN.CojOg,  SNOs  +  2(6H8N.CosCy8)+  SFeCy. 

Typisch  geschrieben  würde  sich  diese  Verbindung  von  den 
gemischten  Typen  Wasserstoff  und  Wasser  ableiten  lassen 
oder  von  dem  Typus  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  ♦)  und 
dem  Typus  Wasser  secundare  Form  : 

Feg     I  Fe,        | 

j(eeN)el  {(€«N)e   [ 

^       |«[0.  2(00^X5)/ 


2  NO 


o/^«- 


Eine  so  formulirte  Cyanverbindung  steht  aber  bis  jetzt 
ganz  isolirt  da.  Sie  kann  aber  recht  gut  mit  den  Gyaneisen- 
verbindungen   verglichen   werden ,   indem  man   sie  als   die 


•)  Vgl.  diese  Annalen  CXXV,  166; 
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Doppel  Verbindung  eines  dem  Berlinerblau  in  seiner  Zusam* 
tnensetznng  correspondirenden  Ferrecyanroseokobalts  mit  dem 
neutralen  salpetrigsauren  Roseokobaltoxyd  auffafst  : 

8  Fe,      1  /Co,A«\       ^w 

4  CogA^ 


Wie  diefs  Ferrocyankobalt  für  sieb  bis  jetzt  noch  nicht 

mit   Sicherheit    gekannt    ist,    so   konnte  auch  das  Nitrit  für 

sich  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten  werden ;   doch  glaube  ich, 

die   erstere  beider  Verbindungen  bereits  unter   den  Händen 

zu   haben.     Wie   früher  schon    (a.  a.  0.  S.  167)    berichtet, 

entsteht  beim  Zusammenbringen    einer   Lösung   von  Ferro- 

cyankalium   und   wasserfreiem  Roseokobaltchlorid  ein  choco- 

ladebrauner  Niederschlag,  welchen  ich  als  ein  mit  dem  Ber- 

3  Fe,       I 
linerblau  correspondirendes  Ferrocyanroseokobalt   y  ^®?*     ( 

4(CJ8A5)  I 

betrachte.  Bei  der  Schwierigkeit,  diese  Verbindung  vollkommen 
rein  von  Zersetzungsproducten  zu  erhalten,  ist  es  mir  trotz 
vielfacher  Bemühungen  noch  nicht  gelungen,  übereinstimmende 
analytische  Resultate  zu  erzielen.  Hat  die  Verbindung  wirk- 
lich die  oben  angeführte  Zusammensetzung;  worauf  der  durch 
die  Analyse  gefundene  Gehalt  an  Eisen  und  Kobalt  allerdings 
hindeutet,  so  mufs  sich  dieselbe  durch  Umsetzung  dreier 
Molecule  Ferrocyankalium  mit  vier  Moleculen  Kobaltipentamin- 
chlorid  bilden  : 

Feg   *  ^'".   ,  3  Fe,      * 

3  iGeNe     +  4^^«^ö|  =   |3€eNe  [   -|    12  KCl. 

^'  *  4Co,\l 

Als  ich  die  äquivalenten  Mengen  beider  Körper  in  der 
Wärme  mit  einander  vereinigte  (um  vielleicht  auf  diesem 
Wege  ein  reineres  Präparat  zu  erhalten),  entstand  ein  grün 
gefärbter  Niederschlag,   welcher   sich  an  der  Luft  allmälig 

Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXXII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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dunkler  färbte  und  endlich  dne  dunkelbraune  Farbe  zeigte. 
Die  abfiUrirte  Flüssigkeit  war  klar  und  von  orangerother  Farbe; 
nach  einiger  Zeit  trübte  sich  dieselbe,  zeigte  schwachen  Ge- 
ruch nach  Ammoniak  und  setzte  einen  braunen  Niederschlag 
ab.  Bemerkenswerth  ist  hierbei,  dafs  das  Filtrat  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure  keine  Fällung  mit  Eisenchlorid,  wohl 
aber  mit  Eisenchlorür  gab,  Diefs  zeigt,  dafs  wenigstens  ein 
Theil  der  Verbindung  in  der  Art  eine  weitere  Veränderung 
erlitten  hat,  als  eine  Ferricyanverbindung  neben  freigewor- 
denem Ammoniak  gebildet  wurde.  —  Berücksichtigt  man,  dafs 
das  Ferricyanroseokobalt  in  der  Wärme  ganz  ähnliche  Er- 
scheinungen darbietet,  so  läfst  sich  mit  einiger  Sicherheit 
annehmen,  dafs  bei  der  Umsetzung  des  Blutlaugensalzes  mit 
Kobaltipentaminchlorid  zuerst  Ferricyanroseokobalt  gebildet 
wird,  welches  dann  zum  gröfsten  Theile  in  Ferrocyanroseo- 
kobalt  zerfällt  : 


TT   \  ^*8'  '        in 


fit 


+  8(C08A5)  +  36  KCl 


Fe,  I      ,,     r^^*«  I 
und  9  €eNe   +  3  Co^Ag  =  SlS  €eNe  { 

t  4Co,A5; 


Co.A 


Die  directe  Darstellung  des  salpetrigsauren  Roseokobalt- 
ferrocyanürs  durch  Einwirkung  der  aus  Amylum  und  Salpeter- 
säure entwickelten  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  auf  am- 
moniakalisches  Wasser,  worin  fein  gepulvertes  Ferricyan- 
roseokobalt suspendirt  worden,  gelang  nicht;  als  Ferrocyan- 
kobalt  so  behandelt  wurde,  entstand  ein  braunschwarzes  bis 
cacaofarbiges  Pulver,  welches  alle  Eigenschaften  des  Ferri- 
cyankobalt- Ammoniaks  zeigte. 

Läfst  man  auf  ein  Molecul  wasserfreies  Roseokobaltchlorid 
3  Molecule  Kaliumnitrit  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufein- 
ander einwirken,  so  resultiren,  wie  ich  bereits  früher  schon 
erwähnt  habe,  braungelbe  prismatische  Krystalle,  welche  ver- 
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muthlich  das  mit  dem  Ferrocyanroseokobalt  zu  salpetrig- 
saarem  Ferrocyanroseokobalt  verbundene  Roseokobaltnitrit 
darstellten  : 


m  '" 


Die  Analyse,  welche  jedoch  wegen  Mangel  an  Material 
auf  Vollständigkeit  noch  keinen  Anspruch  machen  kann, 
ergab ,  dafs  die  Verbindung  chlorhaltig  ist  und  dafs  nach  den 
Bestimmungen  des  Kobalts  und  der  salpetrigen  Saure  der 
Verbindung  sehr  wahrscheinlich  die  Formel  : 


ttf 


CojA^ 


4H8N,  Co,Os,  2N08,  Cl  =  2N0 

Cl 


h* 


zukommt. 


Hiemaeh  erscheint  es  als  sehr  wahrscheinlich,  dafs  noch 
andere  Kc^ltaminverblndttngen  existiren ,  welche  in  derselben 
Beziehung  zu  den  Fuseokoimltsalzen  stehen,  wie  die  s.  g. 
Xanthokobaltsalze  zu  den  Roseokobaltsalzen.  Mit  dem  ge- 
naueren Studium  dieser  Verbindungen  bin  ich  gegenwärtig 
noch  beschäftigt 

Nachdem  durch  Torstehende  Untersuchungen  auf  ex- 
perimei^tellem  Wegie  dargethan  worden,  dafs  die  s.  g.  Xantho- 
kobaltsalze salpetrige  Säure  enthalten,  bleibt  uns  noch  übrig, 
daran  einige  Bemerkungen  über  die  Formulirung  dieser  Ver- 
bindungen zu  knüpfen,  FHlr  die  Betrachtung  der  s.  g.  Xantho- 
kobaltsalze als  Roseokobaltoxydsalze ,  welche  als  constanten 
Bestandtheil  salpetrige  Säjure  (oder  als  Säureradical  Nitrosyl 
N9)  enthalten,  f^re.  ich  f<dgende  Gründe  an  : 

1)  Durch  Eiiiwirkung'  der  salpetrigen  Salpetersäure  auf 
die  neutriden  oder  die  liasischen  (Purpureosalze)  Roseokobalt- 
salze  entstehen  durch  Aufnahme  von  salpetriger  Säure  die 
s.  g.  Xantho-  oder  die  salpetrigsauren  Boseokobaltoxydsalze  : 

4» 
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IH  _    *»» 


3»0 

oder 


>.+  ,»>  =  ,^Vj«.+  «|;K+.»|.|« 


m  m  \ 

2)  Durch  Säuren  zerfallen  die  s.  g.  Xanthokobaltsalze 
bei  Anwendung  von  Wärme  in  die  neutralen  oder  basischen 
Roseokobaltoxydsalze ,  wobei  die  salpetrige  Säure  wie  die 
andere  Säure  ausgetrieben  wird,  z.  B.  : 


Co, 
2  NO 


3)  Schwefelsäure,  concentrirte  Salzsäure  u.  s.  w.  zer- 
legen schon  in  der  Kälte  die  s.  g.  Xanthokobaltsalze  und 
machen  die  salpetrige  Säure,  jedoch  ohne  Aufbrausen^  all- 
mälig  frei.  Sie  zeigen  in  dieser  Beziehung  von  den  gewöhn- 
lichen salpetrigsauren  Salzen  ein  abweichendes  Verhalten. 

4)  Die  s.  g.  Xanthokobaltsalze  ähneln  in  dem  sub  3 
Mitgetheilten  dem  salpetrigsauren  Kobaltoxydkali,  welches 
durch  Säuren  in  der  Kälte  auch  nicht  merklich  angegriffen 
wird.  •—  Dafs  das  salpetrigsaure  Kobaltoxydkali  durch  Säuren 
(wenn  diese  nicht  höchst  concentrirt  angewandt  werden) 
seine  salpetrige  Säure  nicht  leicht  abgiebt  und  abgeben  kann, 
geht  unter  Anderem  aus  einer  Entstehungsweise  dieses  Salzes 
hervor.  Läfst  man  z.  B.  auf  die  Lösung  von  2  Moleculen 
Kobaltsulfat  und  3  Mol.  Kaliumsulfat  die  Dämpfe  von  Unter- 
salpetersäure oder  salpetriger  Säure  einwirken,  so  entsteht 
nach  einiger  Zeit  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  salpetrigsaures  Kobaltoxydkali  : 


•+  (^U^O+l^l^'  +  ^^äj^^'+'N^I^+N«- 
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Betrachtet  man  diese  verschiedenen  Reactionen  und  ver- 
gleicht die  Xanthokobaltsalze  mit  dem  satpetrigsauren  Kobalt- 
oxydkali 2.  B.,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  salpetrige  Säure 
darin  ziemlich  innig  an  die  Basis  gebunden  ist.  Diese  starke 
Verwandtschaft  der  salpetrigen  Säure  zu  Kobaltoxyd  macht 
es  auch  erklärlich,  dafs  bei  der  Wechselzersetzung  eines 
Xanthokobaltsalzes  mit  einem  anderen  Salze  die  salpetrige 
Säure  nicht  substituirt  wird  : 

^•^* .  k  +  2Baa  «  %^4\^  +  2  W 

Eine  durchaus  hiervon  verschiedene  Ansicht  über  die 
Zusammensetzung  der  s.  g.  Xanthokobaltoxydsalze  finden  wir 
im  CXXIII.  Bd.  S.  34  dieser  Annalen  ausgesprochen.  Dort 
glaubt  man  nicht  annehmen  zu  dürfen,  dafs  etwa  das  dritte 
acide  Wasserstoffäquivalent  in  den  Purpureokobaltsalzen  durch 
Säureradical  ersetzt  wird,  „denn  in  diesem  Falle  müfste  ein 
Roseosalz  entstehen  und  die  Eigenschaften  der  Xanthosalze 
sind  ja  von  den  Roseosalzen  wesentlich  verschieden.'^  Aber 
worin  liegt  denn  die  Verschiedenheit  ?  Doch  nur  darin,  dafs 
die  Xanthokobaltsalze  als  constante  Säure  salpetrige  Säure 
enthalten,  oder  darin,  dafs  das  eine  acide  Wasserstoffäqui- 
valent  in  den  basischen  Roseokobaltoxydsalzen  (den  Purpureo- 
salzen)  durch  das  Säureradical  N0  substituirt  wird.  —  Die 
Beziehungen,  welche  zwischen  den  s.  g.  Xanthokobalt-  und 
den  basischen  Roseokobaltsalzen  herrschen,  werden  durch 
die  nach  dieser  Ansicht  aufgestellten  Formeln  vollkommen 
angedeutet.  Für  die  Roseokobalt-  oder  die  Kobaltipentamin- 
salze  können  wir  folgende  generelle  Formeln  aufstellen  : 

M  m  "f 

CojAji^  CojAgj^  CogAgi^ 

Neutrale  Roseokobalt-      Basische  Roseokobalt-     Salpetrigs.  Roseokobalt- 
salze.  salze.  salze. 

(Soseokobaltsalze  nach      (Purpureokobaltsalze    (Xanthokobaltsalze  nach 
0ibbs  n.  Genth.)  nach  G.  n.  G.)  G.  n.  G.) 

B  bedeutet  ein  einatomiges  Säureradical. 
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Man  kann,  wie  froher  schon  (a.  a.  0.  S.  176)  ange- 
deutet worden ,  die  Xanthokobaltsalze  auch  so  durch  Formeln 
ausdrücken,  dafs  sie  als  die  Doppelverbindungen  von  Roseo- 
kobaltsalzen  mit  salpetrigsaurem  Roseokobali  erseheinen.  Das 
salpetrig -Oxalsäure  Roseokobalt  wäre  dann  : 


CosAfil^» 

Bei  einer  Wechselzersetzung  wurde  dann  das  salpetrig- 
saure Roseokobalt  seine  Saure  nicht  austauschen,  sondern 
nur  die  Saure  des  anderen  Roseokobaltsalzes ,  hier  z.  B.  die 
Oxalsäure,  in  Action  treten. 


Ueber  das  vierfach  -  basische  kohlensaure 

Aethyl ; 

von  Henry  Bassett. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  eu  London. 


In  dem  Anfang  des  vorigen  Jahres  veröffentlichte  ich*) 
eine  kurze  Hittheilung  bezüglich  einiger  Versuche  über  das 
von  William  so n  und  Kay  **)  beschriebene  basische  amei- 
sensaure Aethyl,  in  welcher  ich  eine  abgeänderte  Darstel- 
lungsweise beschrieb;  nach  welcher  diese  Verbindung  in 
grofser  Menge  erhalten  werden  kann,  nämlich  durch  Zusatz 
von  Natrium  zu  einer  Mischung  von  Chloroform  und  wasser- 


*)  Chemical  News  VII,  168. 

*♦)  Proceedings  of  the  London  Royal  Society,  Juni  1854  (diese  An- 
nalen  XCII,  346). 
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freiem  Alkohol.  Ich  habe  seitdem  beobachtet,  dafs  bei  dem 
Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthylat  zu 
Chloroform  eine  beträchtliche  Menge  Gas  sich  entwickelt, 
welches  fast  ganz  aus  Kohlenoxyd  besteht,  und  dafs  die 
Menge  des  sich  bildenden  basischen  ameisensauren  Aethyls 
viel  kleiner  ist.  Es  beruht  diefs  auf  der  Zersetzung  eines 
Theils  des  basischen  ameisensauren  Aethyls  durch  das  Na- 
triumäthylat, während  bei  dem  Zusatz  des  Natriums  zu  der 
Mischung  von  Alkohol  und  Chloroform  immer  ein  Ueberschufs 
des  letzteren  vorhanden  ist,  wodurch  die  erwähnte  Zersetzung 
und  der  darauf  beruhende  Verlust  vermieden  wird. 

Die  secundäre  Reaction  kann  durch  die  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt  werden  : 

2  (Sh1|0.    +  *^!*iO  =  CO  +  CHN.O.  +  CA|o+  8^H.jo 

bas.  ameisens. 
Aethyi 

und  in  Beziehung  auf  diese  Gleichung  will  ich  noch  bemer- 
ken, dafs  sie  die  Bildung  von  Aether  und  Alkohol  erklärt; 
welche  Williamson  bei  der  Anwendung  von  trockenem 
Natriumäthylat  wahrgenommen  hatte.  Das  ameisensaure  Salz 
läfst  sich  in  der  wässerigen  Lösung  des  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Alkohols  gebliebenen  Rückstandes  mittelst  der  ge- 
wöhnlichen Reagentien  leicht  nachweisen. 

Nach  der  Absorption  des  Kohlenoxyds  durch  Kupfer- 
chlorür  bleibt  eine  geringe  Menge  eines  brennbaren  Gases, 
und  dieses  ist  wahrscheinlich  Aethylen,  da  Hermann*), 
welcher  das  durch  die  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  Bromoform  entstandene  Gas  analysirt  hat,  angiebt, 
dafs  dasselbe  aus  Kohlenoxyd  nebst  einer  Spur  von,  seiner 
Meinung  nach  durch  katalytische  Wirkung  gebildetem  Aethylen 
besteht. 


*)  Diese  Amialen  XCV,  211. 
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Während  dieser  Versuche  kam  mir  naturlich  die  Idee, 
die  Einwirkung  des  Natriumäthylats  auch  auf  einige  andere, 
dem  Chloroform  mehr  oder  weniger  nahe  stehende  Chlorver- 
bindungen zu  untersuchen,  aber  unglücklicherweise  werden 
die  von  dem  Chlorathyl  sich  ableitenden  chlorhaltigen  Deri- 
vate und  die  verschiedenen  Chlorkohlenstoffe  entweder  über- 
haupt nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  durch  das  Natrium- 
athylat  angegriffen,  mindestens  unterhalb  der  Temperatur,  bei 
welcher  das  Natriumathylat  für  sich  Zersetzung  erleidet.  Doch 
gelang  es  mir  bei  Anwendung  von  Chlorpikrin,  welches  mit 
grofser  Leichtigkeit  angegriffen  wird,  eine  Verbindung  zu 
erhalten ,  die  nach  Zusammensetzung,  Eigenschaften  und  Zer- 
setzungen als  vierfach  -  basisches  kohlensaures  Äethyl  zu 
betrachten  ist. 

Die  Einzelnheiten  des  von  mir  befolgten  Verfahrens  sind 
die  nachstehenden. 

40  Grm.  Chlorpikrin  werden  mit  10  Unzen  wasserfreiem 
Alkohol  in  einem  Kolben  gemischt,  auf  welchen  eine  verticale 
Kühlröhre  aufgesetzt  wird.  Der  Kolben  wird  auf  ein  Was- 
serbad gesetzt  und  die  Temperatur  auf  den  Siedepunkt  des 
Alkohols  gesteigert.  24  Grm.  Natrium  werden  dann  nach 
und  nach,  in  Portionen  von  je  etwa  V2  Grm.^  zugesetzt,  und 
die -Temperatur  fortwährend  hoch  gehalten,  da  die  Einwir- 
kung nicht  so  leicht  wie  bei  Chloroform  vor  sich  geht.  Der 
Alkohol  wird  dann  im  Wasserbad  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst,  wo  eine  ölige  Flüssigkeit  sich  oben 
ausscheidet.  Die  Einwirkung  erfolgt  gemäfs  der  folgenden 
Gleichung  : 

CNOjCla  -h  4^^^ß|0   r:  3NaCl  +  NaNO^  +   (c^h^jJo, 

vierfach  -  basisches 
kohlensaures  Aethyl. 

Aufser  Chlornatrium  und  salpetrigsaurem  Natrium  enthalt 
die    wässerige   Lösung   auch    etwas   kohlensaures    Natrium, 
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dessen  Bildung  unzweifelhaft  auf  einer  secundären  Zersetzung 
eines  Theils  des  öligen  Productes  beruht  : 

Der  Geruch  nach  Aether  ist  bei  den  ersten  Portionen 
des  alkoholischen  Destillats  deutlich  wahrnehmbar. 

Das  während  der  Einwirkung  sich  entwickelnde  Wasser- 
stoffgas reagirt  alkalisch,  in  Folge  der  Beimischung  von  Am- 
moniak, das  von  der  Reduction  des  Chlorpikrins  herrührt. 
Durch  Einleiten  des  Gases  in  vordünnte  Chlorwasserstoffsäure 
wurde  eine  Lösung  erhalten,  welche  auf  Zusatz  von  Platin- 
chlorid ein  Salz  sich  ausscheiden  liefs,  das  mit  folgendem 
Resultate  analysirt  wurde  : 

0,5195  Gnn.  gaben  0,229  Platin,  entsprechend  44,08  pC.  Pt. 
FiLr  AmmoDiumplatinchlorid  berechnen  sich      44,17    „      „ 

Die  über  der  wässerigen  Lösung  sich  abscheidende  ölige 
Flüssigkeit  wird  gewaschen ;  mittelst  Chorcalcium  getrocknet 
und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Auf  diese  Art 
wird  die  Substanz  im  reinen  Zustand  erhalten  als  ein  farb- 
loses Oel  von  0,925  spec.  Gewicht,  welches  bei  158  bis  159® 
siedet  und  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch  besitzt. 
Sie  ergab  bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate  : 

1)  0,2835  Grm.  gaben  0,584  Eoblensttnre  und  0,2665  Wasser. 

2)  0,2853      „  „       0,586  „  „     0,269  „ 

Diese   Resultate   stimmen  sehr  nahe   mit   den   von   der 

Theorie  geforderten  überein,   wie  die  folgende  Vergleichung 

C""    / 
der  gefundenen  mit  den  nach  der  Formel    (ru\   O4     sich 

berechnenden  Zahlen  zeigt  : 

gefunden  berechnet 


66,25 
10,41. 


Kohlenstoff 

1) 
56,18 

2) 
56,02 

Wasserstoff 

10,44 

10,48 
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Da  die  Substanz  ziemlich  schwierig  verbrennt,  waren 
längere  Röhren  als  gewöhnlich  zu  nehmen  ;  kömiges  Kupfer- 
oxyd wurde  angewendet  und  Sauerstoff  am  Ende  der  Ver- 
brennung durch  die  Röhren  geleitet. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgendes  Re- 
sultat : 

Differenz  im  Gewicht  de«  Kolbens  0,519  Grm. 

Temperatur  der  Lnft  10,5® 

Temperatur  des  Dampfs  204<> 

Rückständig  gebliebene  Luft  3,25  CG. 

Capacität  des  Ballons  141,5     CC. 

Aus  diesen  Daten  bestimmt  sich  die  Dampfdichte  =  6,80; 
die  nach   der  Formel   /q  „  n    O4  sich  berechnende  ist  6,65. 

Ein  kleines  Stuck  Natrium  wurde  in  dem  Dampf  zum 
Glühen  erhitzt  und  das  Product  sorgfaltig  auf  Stickstoff  und 
Chlor  geprüft,  aber  nicht  eine  Spur  eines  dieser  Elemente 
gefunden. 

Bei  dem  Kochen  einer  kleinen  Menge  der  Substanz  mit 
alkoholischer  Kalilösung  wurde  eine  beträchtliche  Menge 
kohlensaures  Kalium  ausgeschieden. 

10  Grm.  der  öligen  Substanz  wurden  bei  100^  etwa 
6  Stunden  lang  mit  8  Grm.  Borsaure -Anhydrid  digerirt,  und 
die  resultirende  Lösung  zur  Trockne  abdestillirt.  Das  Destillat 
wurde  zur  Beseitigung  mit  äbergerissener  Spuren  von  Bor- 
säure-Aether  mit  verdünnter  Kalilösung  und  dann  mit  Wasser 
gewaschen,  mittelst  Ghlorcalcium  getrocknet  und  durch  De- 
stillation gereinigt.  Fast  Alles  ging  zwischen  124  und  126^ 
über ;  der  Siedepunkt  des  gewöhnlichen  Kohlensäure-Aethers 
ist  125^  Die  Identität  beider  Substanzen  wird  noch  durch 
folgende  Analyse  des  in  angegebener  Weise  erhaltenen 
Products  bestätigt. 

0|8215  Grm.  gaben  0,596  Kohlensäure  und  0,247  Wasser. 


kohlensaure  AethyL  59 

gefiinden  berecbnet  nach 

(CÄ),C08 

Kohlenstoff  60,56  50,85 

Wasserstoff  8,54  8,47. 

Die  Reaction  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken :  * 

2  f.  -  bors.  Aetbyl 

und  sie  ist  ähnlich  der  für  basisches  ameisensaures  Aelhyl 
stattfindenden,  bei  welcher  letzteren  gewöhnlicher  Ameisen- 
säure-Aether  gebildet  wird. 

Die  vorhergehenden  Resultate  lassen,  wie  ich  glaube, 
keinen  Zweifel  darüber,  dafs  die  eben  in  Rede  stehende 
Substanz  wirklich  ein  vierfach  -  basisches  kohlensaures  Aethyl 
ist;  und  die  Entdeckung  analoger  Aetherarten  mag  vernünf- 
tiger Weise  erwartet  werden. 

Die  für  Willi  amson's  dreifach  -  basisches  ameisen- 
saures Aethyl  nächststehende  homologe  Verbindung,  das  drei- 
fach-basische essigsaure  Aethyl,  wird  wohl  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
auf  Mala  gut  i's  s.  g.  zweifach  -  gechlorten  Aether,  in  fol- 
gender Weise  : 

C,H,'"|0       4.    4 C2H5I (._,„(.,       C,H3"')q       .       C,H3'"|q 
G|H8"MCl4     +    *    Na  r-  4JNal.l-f  q^^^     \^2    +     (C8Hß)8r« 

2 f. -gechlorter  Essigsäure-         3f.-ba8.  essigs. 

Aether  Aether  AethyL 

Im  Zusammenhang  hiermit  mag  die  bekannte  Thatsache 
erwähnt  werden,  dafs  das  specifische  Gewicht  der  krystalli- 
sirbaren  Essigsäure  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  durch  Zu- 
satz von  Wasser  vergröfsert  wird;  und  diese  anscheinende 
Anomalie  konnte  als  eine  Neigung  zur  Bildung  eines  analog 
constituirten  Hydrats  anzeigend  betrachtet  werden,  da  der 
Säure  mit  dem  gröfsten  specifischen  Gewichte  die  Zusammen- 

Setzung  G2H4O2.H2O  zukommt,  welche   sich  auch     ^^    jOs 
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schreiben  lafst.  Valeriansanre  soll  stets  in  Form  eines  analog 
zusammengesetzten  Hydrats  erhalten  werden ;  wenn  die  Lö- 
sung eines  valeriansauren  Salzes  durch  eine  Saure  zersetzt 
wird. 

Der  gewöhnliche  Ameisensäure-Aether  und  das  dreifach- 
basische ameisensaure  Aethyl  stehen  in  bemerkenswerther  Be- 
ziehung zu  den  Glyceriden  und  den  von  Reboul*)  beschrie- 
benen Glycid-Aetherarten  : 


»  I 


CH"'  o 

iBenstture  -  Aether 

CH'"  lo 
(C,H,),r« 

8f.-l>as.  ameiaeiiB.  Aethyl 

Glycid- Aether 

C,H,"'jo 

(c,H,),  r« 

Triathylin. 

Die  Existenz  von  zwei  bestimmten  Reihen  isomerer  Kör- 
per wird  auf  diese  Art  wahrscheinlich ,  deren  eine  sich  von 
den  dreiatomigen  Alkoholen  und  die  andere  von  den  fetten 
Säuren  ableitet;  und  es  möchte  Interesse  bieten  festzustellen, 
ob  die  Einwirkung  von  Borsaure- Anhydrid  aus  den  Glyceri- 
den direct  die  Glycid-Aether  entstehen  lafst. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  einige  Bemerkungen 
machen,  welche  veranlafst  sind  durch  die  Zusammensetzung 
der  best  bestimmten  basischen  Salze  einiger  der  von  Alkoholen 
sich  ableitenden  Sauren.  Es  lassen  sich  die  letzteren  in  zwei 
Klassen  theilen  :  in  solche,  deren  normale  Basicitat  kleiner 
ist  als  ihre  Atomigkeit,  und  in  solche,  fär  welche  die  Basi- 
citat und  die  Atomigkeit  gleich  sind.  Die  meisten  basischen 
Salze,  welche  durch  die  Säuren  der  ersten  Klasse  gebildet 
werden,  enthalten  eben  so  viel  Metallatome  als  die  Zahl  der 
Wasseratome  ist,  von  welcher  sich  der  als  Ausgangspunkt 
dastehende  Alkohol  ableitet.  Als  Beispiele  mögen  erwähnt 
werden  die  zweifach -basischen  milchsauren  Salze,  die  basi- 


*)  Ann.  cliim.  phys.  [3]  LX,  1  (diese  Annalen,  Suppl.-Bd.  I,  218). 
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sehen  äpfelsaaren  Salze  von  Kupfer  und  Zink,  welche  drei 
Atome  Metall  enthalten ,  einige  basische  weinsaure  und 
citronsaure  Kupfersalze,  welche  vier  Atome  Metall  enthalten, 
und  ein  basisches  zuckersaures  Bleisalz,  welches  sechs  Me-- 
tallatome  enthalt.  —  In  den  meisten  basischen  Salzen  der 
zweiten  Klasse  ist  die  Zahl  der  Metallatome  gröfser,  als  die 
Zahl  der  Wasseratome,  von  welcher  sich  der  als  Ausgangs- 
punkt dastehende  Alkohol  ableitet,  und  eben  so  grofs  wie 
der  Atomwerth  des  Alkoholradicals  nach  der  Veränderung 
durch  Hinwegnahme  von  Wasserstoff.  Als  Beispiele  mögen 
angeführt  werden  die  best  bestimmten  basischen  Blei-  und 
Kupfersalze  der  fetten  Säuren,  welche  bezuglich  ihrer  Zu- 
sammensetzung dem  dreifach^basischen  ameisensauren  Aethyl 
ähnlich  sind,  die  dem  vierfach-basischen  kohlensauren  Aethyl 
entsprechenden  kohlensauren  Metallsalze,  und  verschiedene 
basische  Oxalsäure  und  bernsteinsaure  Salze,  welche  sechs 
Atome  Metall  enthalten;  die  diesen  Salzen  entsprechenden 
Aetherarten  bleiben  noch  zu  entdecken. 


Carballylsäure  aus  Aconitsäure; 
von  Dr.  H.  Wichelhaus. 


Dafs  aus  Aconitsäure  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam eine  wasserstoffreichere  Säure  gebildet  werde,  hat 
Kekule  gelegentlich  seiner  allgemeinen  Untersuchungen  über 
organische  Säuren  bereits  angegeben  *). 

Bald  darauf  wurde  dieselbe  Thatsache,  als  von  Des- 
saignes  beobachtet,  bekannt^.  Dieser  überläfst  die  nähere 


*)  Diese  Annalen,  Suppl.-Bd.  II,  110. 
**)  Daselbst  II,  188. 
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Untersnchung  des  Productes  Kekule  und  giebt  nur  seine 
Analysen  an,  nach  denen  demselben  entweder  die  Formel 
GeHsOe  oder  GeHioOß  zukommen  müsse. 

Wäre  die  erslere  dieser  Formeln  die  richtige,  so  hatte 
die  neue  Säure  gleiche  Zusammensetzung  mit  einer  vor  Kur- 
zem von  Simpson*)  auf  synthetischem  Wege  ans  Cyan- 
allyl  dargestellten  Säure,  die  von  dem  Entdecker  nicht  be- 
nannt worden  ist  Kekule  hat  derselben  den  Namen  Carb- 
allylsäure  gegeben  und  gleichzeitig  die  Yermuthung  ausge- 
sprochen, dafs  sie  identisch  sei  mit  der  aus  Aconitsäure 
entstehenden  **). 

Diese  Yermuthung  zu  bestätigen,  mögen  die  folgenden 
Notizen  dienen,  die  unter  Kekule 's  Leitung  gesammelt 
wurden. 

Die  zu  den  Versuchen  verwandte  Aconitsäure  wurde 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  aus  Citronensäure  erhalten;  zum 
Zwecke  der  Reinigung  durch  den  Aether  hindurchzugehen, 
erschien  nicht  zweckmäfsig,  wie  diefs  schon  mehrfach  be- 
merkt worden  ist.  Aus  dem  Bleisalz  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff ein  hinlänglich  reines  Product  abgeschieden.  —  In 
Betreff  der  Darstellung  der  neuen  Säure  sei  bemerkt,  dafs 
es  ungeeignet  erschien,  das  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  erhaltene  Natronsalz  mit  Salzsäure  zu  zersetzen 
und  die  Trennung  der  freien  Säure  von  Chlornatrium  durch 
Aether  zu  bewirken,  weil  in  die  ätherische  Lösung  eine 
harzartige  Materie  mit  äbergeht,  die  von  der  Darstellung  der 
Aconitsäure  herrührt  und  nicht  nur  für  diese  letztere  eine 
gute  Krystallisation  unmöglich  macht,  sondern  auch  noch  die 
neue  Säure,  statt  zu  Krystallen,  stets  zu  einer  gummiartigen 
Masse  erstarren  läfst. 


*)  Diese  Annalen  CXXVIII,   352. 
**)  Kekule,  Lehrbuch  II,  187  u.  329. 
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Es  wurde  daher  vorgezogen,  das  Naironsalz  iii  stark 
verdünnter  Lösung  mit  Bleizucker  zu  fallen  und  das  in  Wasser 
nur  sehr  unbedeutend  lösliche  Bleisalz  stark  auszuwaschen, 
um  es  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen.  Doch  auch 
das  so  erhaltene  Product  war  nach  mehrmaligem  Umkrystal- 
lisiren  noch  nicht  hinlänglich  rein ,  um  bei  der  Verbrennung 
g^enaue  Resultate  zu  geben  :  es  hält  mit  Hartnäckigkeit  von 
jener  harzartigen  Materie  zurück,  die  ihm  auch  durch  Thier- 
kohle  nicht  vollständig  zu  entziehen  ist,  und  aufserdem  schliefsen 
die  Krystallgruppen  Spuren  einer  unverbrennlichen ,  bleihal- 
tigen Substanz  ein.  Es  wurde  defshalb  nochmals  in  Salz  und 
zwar  in  Silbersalz  verwandelt;  daraus  erhält  man  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  eine  Säure,  deren  Aussehen  bereits  eine 
bedeutend  gröfsere  Reinheit  bekundet.  Sie  krystallisirt  in 
durchsichtigen  Gruppen  von  prismatischem  Habitus.  Bei  der 
V^brennung  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 


I. 

n. 

III. 

G 

40,42 

40,66 

40,72 

' 

H 
Wenn  diese  Zi 

4,58 

4,66 

4,64 

ihlen  auch  nicht  vollkommen  mit 

den 

aus 

der  F<H*niel  GeHsOi 

(  berechneten  : 

€ 

40,90 

H 

4,54 

O 

54,56 

100,00 

übereinstimmen ,  so  lassen  sie  doch  über  die  Zusammensetzung 
des  fraglichen  Körpers  keinen  Zweifel  :  es  läfst  sich  keine 
andere  Formel,  als  die  angegebene,  daraus  ableiten.  Ver- 
suche, dieselben  durch  schärferes  Trocknen  oder  Umkrystal- 
lisiren  der  Substanz  zu  vervollkommnen,  blieben  erfolglos. 
Der  Grund  davon  mufs  in  der  erwähnten  Schwierigkeit,  das 
Product  absolut  rein  von  anhängenden  Verunreinigungen  dar^ 
zustellen,  gesucht  werden. 
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Wie  Simpson,  so  habe  aach  ich  die  Zusammensetzung 

pL    II    ^    I 

des  Silbersalzes  der  Formel  :     ®  ^*  Os  entsprechend  ge- 
funden : 


berechnet 

gefanden 

I. 

TT.            Ul. 

€ 

14,48 

14,23 

—             _ 

H 

1,00 

1,17 

— .            — 

0 

19,33 

— 

—            — 

Ag 

65,19 

— 

65,02        65,17 

100,00. 

Auch  die  Eigenschaften  anderer  Salze  der  aus  Cyan- 
allyl  erhaltenen  Säure,  die  Löslichkeit  des  Bleisalzes  in 
Essigsäure,  die  Ausscheidung  des  Kalk-  und  Barytsalzes  aus 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  wurden  an  den  Salzen  der 
neuen  Säure  genau  entsprechend  beobachtet.  Der  Schmelz- 
punkt endlich,  den  Simpson  für  seine  Säure  auf  etwa  158^ 
angiebt,  zeigte  sich  hier  bei  157^  Die  Identität  der  beiden 
Säuren  kann  daher  wohl  kaum  in  Zweifel  gezogen  werden, 
so  dafs  fär  beide  der  Name  Carballylsäure  gelten  kann. 

Die  Carballylsäure  ist  sehr   löslich  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aether.    Was  ihre  Salze  anbetriflFl,  so  läfst   sich  über 

Krystallisation  und    andere  wünschenswerthe   Eigenschaften 

derselben   durchschnittlich   nur   Negatives    berichten   :   eine 

syrupartige  Consistenz  ist  bei  den  meisten  das  Resultat,  nicht 

nur  des  raschen  Eindampfens,  sondern  auch  der  allmäligsten 

Verdunstung.    Die  schliefslich  festwerdende  Masse  zeigt  dann 

zuweilen  unter  dem  Mikroscope  krystallinische  Structur  :  so 

von    den   Kalisalzen    dasjenige ;    welches   durch  Zusatz  von 

IV2  Säure  zu   1  Basis  dargestellt  war,    dessen  Zusammen- 

G  H  O  i 
Setzung  also  durch  die  Formel     ^  u^^j^s  ausgedrückt  wird, 

und  ein  Ammoniaksalz ,  das  durch  Neutralisiren  erhalten  war, 
aber  sauer  reagirt ,  also  beim  Verdunsten  Ammoniak  verliert 
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Eigenthumlich  und  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der 
Carballylsäure  gegen  Eisenoxydsalze.  Versetzt  man  nämlich 
beispielsweise  Eisenchloridlösung  mit  einer  Lösung  der  Säure, 
so  zeigt  sich  alsbald  eine  Trübung,  die  beim  Koclien  oder 
längeren  Stehen  in  einen  voluminösen  Niederschlag  übergeht. 
Die  Farbe  desselben,  die  weit  heller,  als  die  des  Eisehoxyds 
ist ,  läfst  ihn  bereits  als  organisches  Salz  erkennen  :  es  wurde 
versucht,  den  Eisengehalt  dieses  Salzes  durch  Glühen,  Auflösen 
und  Fällen  des  Rückstandes  zu  bestimmen.  Zwei  Analysen,  die 
mit  von  verschiedenen  Darstellungen  herrührenden  Mengen 
angestellt  wurden,  ergaben  26,84  pC.  Fe  und  26,27  pG.  Fe, 

während  sich  für  ^^^^^^J9«  32,68pC.  Fe  und  für  ^^J^^^jOs 
24,34  pC.  Fe  berechnen. 

Bei  der  Uebereinsttmmung  der  beiden  NAnalysen  scheint 
es  weniger  wahrscheinlich,  dafs  der  entstehende  Nieder- 
schlag ein  Gemenge  aus  den  Salzen  der  beiden  obigen  For-^ 
mein  ist,  als  vielmehr,  dafs  anfänglich  nur  dreibasisches  Salz 
gebildet  wird,  dem  dann  die  freiwerdende  Salzsäure  wie- 
derum etwas  Eisen  entzieht;  die  beid^sn,  ungefähr  gleich 
starken  Säuren  machen  sich  gleichsam  die  Base  streitig  und 
die  eine  erhält  nur  defshalb  den  gröfseren  Antheil,  weil 
ihr  Salz  unlöslich  ist 

Es  schien  nun  von  Interesse,  denselben  Versuch  mit  den 
der  Carballylsäure  in  gewisser  Beziehung  analog  zusammen-^ 
gesetzten,  der  Bernsteinsäure  und  Essigsäure,  anzustellen. 
In  der  That  zeigte  die  Bernsteinsäure  dasselbe  Verhalten; 
Essigsäure  bleibt  ohne  sichtbare  Einwirkung.  Dagegen  reiht 
sich  die  Aconitsäure  den  organischen  Säuren,  die  diese  un- 
gewöhnlich starke  Verwandtschaft  beobachten  lassen,  an. 

Merkwürdigerweise  scheint  sich  die  Wirkung  nur  auf 
Eisenoxyd  zu  erstrecken ;  Eisenoxydulsalze  zeigen  kein  ähn- 
liches Verhalten;    ebensowenig  die  Sesquioxydsalze  der  dem 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXXII.  Bd.  1.  Heft.  5 


66         Wichelhaus,  CarbaUylsäure  aus  Acontisäwe. 

Eisen  ahnlichen  Metallen.  Schwefelsaures  und  salpetersanres 
Eisenoxyd  dagegen  werden  durch  CarbaUylsäure  und  Aconit- 
säure  ebenfalls  zersetzt;  mit  Bernsteinsäure  gesteht  nur  das 
letztere  Salz  zu  einer  gelatinösen  Masse,  giebt  also  wahr- 
scheinlich zur  Bildung  eines  Salzes  Veranlassung,  das  sich 
ahnlich  verhält,  wie  das  von  Graham  durch  Dialyse  er- 
haltene lösliche  Eisenoxyd. 

Auch  aus  salpetersaurem  Silber  scheiden  die  genannten 
drei  Säuren  nach  kurzer  Zeit  ihre  Silbersalze  aus.  Diese 
Beziehung  macht  es  erklärlicher,  dafs  bei  Silberbestimmnngen 
auf  nassem  Wege  der  Silbergehalt  stets  zu  niedrig  gefunden 
wurde  :  die  oben  angeführten  Zahlen  sind  Resultate  von 
Gluhversuchen ,  die  in  diesem  Falle  zuverlässiger  erscheinen, 
als  die  sonst  immer  vorzuziehende  Ueberfuhrung  in  Chlor- 
silber. Das  Siibersalz  ist  in  Ammoniak  löslich  nnd  erstarrt 
bei  langsamem  Verdunsten  des  letzteren  in  Krusten  von  kry- 
stallinischem  Ansehen,  die  aber  alsbald  schwarz  werden. 

Schliefslich  sei  noch  ein  Versuch  der  trockenen  Destilla- 
tion der  CarbaUylsäure  erwähnt.  Bereits  unter  ihrem  Schmelz- 
punkt (157^)  fängt  dieselbe  an,  in  geringen  Mengen  zu  subli- 
miren.  Zersetzung  6ndet  erst  über  200^  statt;  dieselbe 
scheint  jedoch  nur  in  Verlust  von  .Wasser  und  Bildung  des 
Anhydrids  zu  bestehen ;  es  wird  keine  Gasentwickelung  dabei 
beobachtet.  Das  in  sehr  unbedeutender  Menge  übergehende, 
theilweise  im  Halse  der  Retorte  sich  krystallinisch  absetzende 
Product  reagirt  stark  sauer  und  zieht  Wasser  an. 

Laboratorium  in  Gent,  Mai  1864. 
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Untersuchungen  über  die  Diallyl- Verbin 

düngen ; 

von  A.   Wurts*). 


Zweiter      Theil  ♦♦). 

Ich  habe  kürzlich  gezeigt,  dafs  das  freie  Allyl  oder 
Diallyl  (^sHs)^^  sich  wie  ein  der  nicht  gesättigten  Reihe 
^»Hsn-s  angehörender  Kohlenwasserstoff  GeHio  verhält ;  dafs 
es  sich  mit  2  Hol.  Jodwasserstoffsäure  vereinigt  und  dafs  der 
so  gebildeten  zweifach -jodwasserstoffsauren  Verbindung  eine 
zweifach -essigsaure  und  ein  Dihydrat  correspondirt.  Ich 
habe  zu  gleicher  Zeit  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  un- 
abhängig von  dieser  zweiatomigen  Reihe  von  Diallyl-Verbin- 
dongen  auch  noch  eine  einatomige  existirt.  Ich  will  hier 
diese  zweite  Reihe  beschreiben. 

I.  Unterwirft  man  das  Product  der  Einwirkung  der  Jod- 
wasserstoffsäure auf  das  Diallyl  der  Destillation  im  leeren 
Räume,  bis  die  Temperatur  auf  130^  gestiegen  ist,  so  bleibt 
die  zweifach -jodwasserstoffsaure  Verbindung  rückständig  und 
in  die  Vorlage  gehen  freies  Diallyl  und  eine  einfach -jod- 
wasserstoffsaure Verbindung  des  Diallyls  über.  Beide  Sub- 
stanzen lassen  sich  leicht  durch  fractionirte  Destillation  von 
einander  trennen,  denn  die  letztere  siedet  unter  gewöhnlichem 
Druck  erst  bei  164  bis  166». 

Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1,497  bei  0^.  Ihre  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt 
durch  die  Formel  ^eHnJ. 


*)  Compt.  rend.  LVIII,  904. 

**)  Vgl.  den  ersten  Theil  dieser  Uaterauohungen  in   diesen  Annalen 
CXXXI ,  344. 
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Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Behandlang  der 
zweifach -jodwasserstofTsauren  Diallyl  -  Verbindung  mit  alko- 
holischer Kalilösung.  Das  Gemische  erhitzt  sich  und  es  ist, 
zur  Vermeidung  allzuheftiger  Einwirkung,  zweckmäfsig  es 
abzukühlen.  Es  scheidet  sich  Jodkalium  aus.  Man  setzt  dann 
Wasser  hinzu  und  unterwirft  das  Ganze  der  Destillation.  Es 
geht  eine  jodhaltige  Flüssigkeit  von  gröfserem  specifischem 
Gewicht  als  das  des  Wassers  über,  ein  Gemische  aus  wieder- 
hergestelltem Diallyl ,  einfach- jodwasserstofTsaurem  Diallyl 
und  einer  kleinen  Menge  einer  jodhaltigen  Flüssigkeit,  die 
bei  i80^  noch  nicht  überdestillirt  und  vermuthlich  mit  über- 
gerissenes zweifach -jodwasserstoffsaures  Diallyl  ist.  Alkoho- 
lische Kalilösung  spaltet  somit,  in  der  Kälte,  die  letztere  Ver- 
bindung, wie  diefs  die  folgenden  Gleichungen  verdeutlichen : 

GeHjo,  HjJj  +      KHa  =     HjO  4-     KJ  +  GeHaJ 
GeHio,  HjJj  +  2  KH^  =  2  H^O  +  2  KJ  +  OaB,©. 

II.  Ich  liefs  19  Grm.  einfach -jodwasserstoffsaures  AUyl, 
welches  bei  160  bis  170'^  siedete,  auf  eine  äquivalente  Menge 
feuchtes  Silberoxyd  einwirken.  Nach  24  Stunden  warde 
destiilirt  und  die  auf  dem  in  der  Vorlage  condensirten  Wasser 
aufschwimmende  leichtere  Flüssigkeit  von  dem  ersteren  ge- 
schieden. Diese  Flüssigkeit  ging  nach  dem  Entwässern  mit- 
telst Chlorcalcium  bei  der  Destillation  zwischen  60  und  180^ 
über.     Es  wurden  aus  ihr  drei  Producte  ausgeschieden  : 

i)  eine  zwischen  60  und  70^  siedende  Flüssigkeit,  welche, 
nach  ihrer  Zusammensetzung},  ein  Gemische  von  Diallyl  und 
Hexylen  zu  sein  schien ; 

2)  eine  zwischen  130  und  140^  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Zusammensetzung  die  des  Diallyl -Monohydrats  —  des 
Alkohols  oder  Pseudo- Alkohols  der  Reihe  GaH^nO  —  war; 

5)  eine  gegen  180^  siedende  Flüssigkeit,  welche  die 
dem  letzteren  Alkohol  entsprechende  Aetherart,  nämlich  die 

Verbindung  €i2H,,0  =  e'n  JJO  war. 
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Folgende  Gleichungen  geben  Rechenschaft  über  die  Bil- 
dung dieser  Producte  : 

i)       GeH^J  +  AgHÖ*)  =    deHjo  +   H,0  +    AgJ; 

2)  €eHaJ  +  AgHO       =     €leH„0    +   AgJ; 

3)  2  GAtJ  +  Ag,0        «  (GeHi0,O+  2  AgJ. 

Was  das  Hexylen  betrifil,  so  entsteht  es,  wenn  sich 
welches  bildet,  in  Folge  einer  secundären  Einwirkung,  welche 
ich  noch  nicht  genauer  angeben  kann. 

III.  Läfst  man  die  zweifach-jodwasserstoffsaure  Diallyl- 
verbindung  auf  lessigsaures  Silber  einwirken,  so  bildet  sich 
unabhängig  von  dem  zweifach- essigsauren  Diallyl,  dessen 
Eigenschaften  ich  beschrieben  habe,  eine  einfach -essigsaure 
Verbindung,  welche  gegen  155^  siedet.  Man  kann  sie  durch 
fractionirte  Destillation  leicht  von  dem  gleichzeitig  entstehenden 
Diallyl  und  zweifach -essigsauren  Diallyl  trennen.  Die  ein- 
fach-essigsaure Verbindung  ist  eine  farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  von  0,912  spec.  Gewicht.  Ihre  Zusam- 
mensetzung wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  GsHi^O^  = 

Vii^V\  O.    Sie   ist   unlöslich    in  Wasser.    Erhitzt  man   sie 

mit  concentrirter  Kalilösung  im  Wasserbad,  so  wird  sie  kaum 
angegriffen.  Aber  durch  wiederholtes  Destilliren  mit  fein 
gepulvertem  Kalihydrat  gelingt  es,  sie  zu  zersetzen.  Es 
bildet  sich  dann  essigsaures  Kali  und  der  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  erniedrigt  sich  bis  auf  etwa  135^  Das  auf  diese 
Art  erhaltene  Product  besitzt  die  Zusammensetzung  GeHj^O 
und  ist  identisch  mit  dem  Alkohol  (oder  Pseudo- Alkohol), 
welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das 
einfach -jodwasserstoffsaure  Diallyl  bildet. 

Die  eben  besprochene  einfach  -  essigsaure  Verbindung 
scheint  sich  nicht  mit  Essigsäure  zu  zweifach  -  essigsaurem 
Diallyl  verbinden  zu  können.    Ich  habe  diese  beiden  Körper 

•)  statt  AgjO  +  H,0. 
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zQsammen  mehrere  Tage  lang  auf  140^  erhitzt  und  ich  habe 
aus  dem  Gemische  Nichts  Anderes,  als  einfach  -  essigsaures 
Diallyl,  abscheiden  können. 

IV.  Das  zweifach -jodwasserstoffsaure  Diallyl  wirkt  auf 
feuchtes  Silberpxyd  ein,  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, sehr  lebhaft  bei  dem  Erwärmen.  Ich  habe  die  Operation 
mehrmals  mit  mehr  als  200  Grm.  der  zweifach -jodwasser- 
stoiTsauren  Verbindung  ausgeführt  und  ich  habe  aus  dem 
Einwirkungsproduct  vier  verschiedene  Substanzen  isoliren 
können  : 

/)  wiederhergestelltes  Diallyl,  gegen  60^  siedend; 

2)  eine  bei  90  bis  100^^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  6cHi20  entsprach; 

3)  eine  bei  130  bis  140^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit 
der  vorhergehenden  isomer  und  mit  dem  bei  der  oben  be- 
schriebenen Zersetzung  der  einfach  -  essigsauren  Verbindung 
mittelst  Kalihydrat  erhaltenen  Alkohol  identisch  ist; 

4)  eine  gegen  180^  siedende  Flüssigkeit,  welche  wahr- 
scheinlich der  Aether  dieses  Alkohols  ist. 

Diese  beiden  letzten  Producte  sind  identisch  mit  den- 
jenigen, welche  bei  der  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf  das 
einfach -jodwassersloffsaure  Diallyl  entstehen,  und  ihre  Bildung 
läfst  sich  leicht  begreifen,  wenn  man  annimmt,  dafs  ein  Theil 
der  zweifach  -  jodwasserstoffsauren  Verbindung  durch  das 
Silberoxyd  zunächst  zu  einfach -jodwasserstoffsaurer  Verbin- 
dung umgewandelt  wird. 

Die  bei  90  bis  100^  siedende  Flüssigkeit  ist  das  Haupt- 
product  der  Einwirkung.  Sie  entsteht  durch  die  Substitution 
von  i  Al.  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  2  At.  Jod  in  dem 
zweifach  -jodwasserstoffsauren  Diallyl  : 

Ge^io    HaJj  -f   AgjO  «  G^U^o  •  HgO  +  2  AgJ. 

Nach  dieser  Bildungsweise  erscheint  es  als  möglich,  dafs 
diese  Substanz  das  Diallyl -Monohydrat  sei.    Aber  sie  konnte 
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auch  das  Hexylenoxyd  €6Hi20  *)  oder  ein  diesem  Oxyd 
analoger  Körper  sein.  Weitere  Untersuchungen  werden  hier- 
über entscheiden. 

Wie  dem  auch  sei ,  die  durch  die  Einwirkung  des  Silber- 
oxyds auf  das  zweifach -jodwasserstofiTsaure  Diallyl  gebildete 
Flüssigkeit,  welche  ich  proYisorisch  als  Diallyl -Monohydrat 
bezeichnen  werde,  besitzt  einen  sehr  durchdringenden  aro- 
matischen Geruch.  In  angemessener  Weise  gereinigt  siedet 
sie  bei  93  bis  95^  Ihr  specifisches  Gewicht  bei  0<^  ist  = 
0,836.  Ihre  Dampfdichte  wurde  =-  3,5  gefunden;  die  theo- 
retische ist  =  3,46. 

Das  Diallyl-Monohydrat  ist  unlöslich  in  Wasser.  Mischt 
man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodwasserstoff- 
säure, so  tritt  Temperaturerhöhung  ein;  das  Gemische  trübt 
sich  und  läfst  bald  Tropfen  einer  schwarzen  Flüssigkeit 
sich  ausscheiden,  welche,  mittelst  Kali  entfärbt  und  im  leeren 
Räume  bei  100^  getrocknet,  nahezu  die  Zusammensetzung 
des  zweifach -jodwasserstoffsauren  Diallyls  ergab. 

Ein  Gemische  von  1  Vol.  Diallyl-Monohydrat  und  2 Vol. 
wasserfreier  Essigsäure  wurde  4  Tage  lang  auf  120^  erhitzt. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Na- 
tron behandelt  worden  war,  schied  sich  ein  unlösliches  Pro- 
dact  aus,  welches  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
wurde;  es  ging  zuerst  unverändertes  Hydrat  über  und  dann 
stieg  das  Thermometer  allmälig  bis  zu  200^.  Die  letzten 
Tropfen,  welche  bei  der  Destillation  übergingen,  ergaben  die 
Zusammensetzung  des  zweifach  -  essigsauren  Diallyls. 

Es  geht  aus  diesen  Untersuchungen  hervor,  dafs  es  zwei 
Reihen  von  Diallyl -Verbindungen  giebt.    Das  Radical  Diallyl 


*)  Dieser  Körper  ist  noch  nicht  isolirt  worden.  Man  kann  anneh- 
men, dafs  sein  Siedepunkt  gegen  110^  liegt,  da  das  Amylenoxjd 
gegen  95^  siedet. 
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kann  sich  entweder  mit  2  oder  mit  1  Hol.  Jodwasserstoffsäore 
verbinden,  und  diesen  Verbindui^gen  entsprechen  besondere 
essigsaure  Verbindungen  und  Hydrate.  Diese  beiden  Reihen 
sind  doppelte ,  und  eben  so  wie  die  Verbindungen  der  zwei- 
atomigen Reihe  des  Diallyls  mit  den  Hexyl'- Verbindungen 
isomer  sind ,  eben  so  scheinen  in  der  einatomigen  Reihe  zwei 
isomere  Hydrate  zu  existiren.  Ich  werde  nächstens  mittheiien, 
wie  ich  die  zwischen  allen  diesen  Körpern  statthabenden  Be- 
ziehungen auffasse. 


üeber   die  Synthese   des  Chlorbenzoyls  und 

der  Benzoesäure ; 

von    Th.   HarnitZ"  Harnitzky  *). 


Bekanntlich  zerfallen  die  homologen  Sauren  aus  der 
Reihe  der  Essigsaure  und  der  Benzoesäure  bei  der  Destillation 
mit  überschussigem  caustischem  Alkali,  Kalk  oder  Baryt  zu 
Kohlensäure,  die  mit  dem  Alkali  vereinigt  bleibt,  und  zu 
einem  Kohlenwasserstoff,  welcher  1  At.  Kohlenstoff  weniger 
enthält  als  die  angewendete  Säure ;   gemäfs  der  Formel : 

Unter  diesen  Umstanden  giebt  z.  B.  die  Essigsäure 
Sumpfgas  und  Kohlensäure,  und  die  Benzoesäure  Benzol  und 
Kohlensäure. 

Die  Constanz  dieser  Reactionen  veranlafste  mich,  die 
Bedingungen  aufzusuchen,  unter  welchen  die  umgekehrte 
Reaction  sich  verwirklichen  kann  :  dafs  nämlich  die  Kohlen- 
säure  wieder   zu    diesen  Kohlenwasserstoffen   tritt,  und  zu- 


*)  Compt.  rend.  LVUI,  748. 
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gleich  eine  Bestatignng  für  die  Analogie  zu  geben,  die 
zwischen  den  Kohlenwasserstoffen  GnH..„4.2  undGnH2n-6  exislirl. 

In  der  Verfolgung  dieses  Ziels  liefs  ich  Chlorkohlenoxyd, 
das  zweite  Chloranhydrid  der  Kohlensäure,  auf  Benzoldämpfe 
einwirken.  Ganz  reines  Chlorkohlenoxyd  wurzle  in  eine  er- 
hitzte und  dem  Sonnenlicht  ausgesetzte  Retorte  geleitet,  in 
welche  ich  auch  Benzoldampf  eintreten  liefs.  Die  Retorte 
stand  in  Verbindung  mit  einer  in  Wasser  tauchenden  Vorlage. 
Die  Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf  das  Benzol  findet 
nur  dann  statt,  wenn  der  erstere  Körper  das  Benzol  im 
Dampfzustande  vorfindet;  bei  Anwendung  von  flussigem  Benzol 
geht  keine  Einwirkung  vor  sich.  Während  der  Einwirkung 
entwickelt  sich  stets  Chlorwasserstofi'säure. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  und  durch  Destillation  im 
Wasserbade  von  dem  unveränderten  Benzol  befreite  Product 
geht  zwischen  195  und  200^  über.  Durch  eine  zweite  De- 
stillation wurde  eine  bei  198^  siedende  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  einen  durchdringenden,  die  Augen  und  die  Lungen 
stark  reizenden  Geruch  besafs,  mit  leuchtender,  stark  rufsen- 
der  und  grünlicher  Flamme  brannte,  und  im  Wasser  zu  Bo- 
den sank  und  allmälig  eine  krystallinische  Masse  gab. 

Diese  krystallinische  Masse  löst  sich  sehr  wenig  in  kal- 
tem Wasser,  viel  reichlicher  in  siedendem,  und  scheidet  sich 
bei  dem  Erkalten  der  letzteren  Lösung  in  langen,  bei  121,5^ 
schmelzenden  Krystallen  ab;  sie  sublimirt  leicht  und  giebt 
hierbei  sehr  schöne,  an  die  der  Benzoesäure  erinnernde  Kry- 
slalle.  Die  Lösung  dieser  Krystalle  in  Wasser  reagirt  sauer, 
und  durch  Sättigung  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  er- 
halt man  die  für  benzoesauren  Kalk  so  characteristischen  Kry- 
stalle. Bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  wurden  47,08  pC. 
Silber  erhalten ;  der  theoretische  Silbergehalt  des  benzoe- 
sauren Silbers  ist  47,16  pC. 

Aus  Allem  dem   eben  Gesagten  geht  hervor ,    dafs   die 
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durch  die  Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf  Benzoldampf 
erhaltene  Flüssigkeit  Nichts  Anderes  als  Chlorbenzoyl  ist, 
wie  ihr  Siedepunkt  und  ihr  Verhalten  zu  Wasser  beweisen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  diese  Flüssig- 
keit entstehende  Säure  ist  Benzoesäure  und  nicht  Salylsäure, 
wie  diefs  der  Schmelzpunkt  und  die  Krystallform  des  Kalk- 
salzes beweisen.  (Die  Salylsäure  schmilzt  bei  119^,  die 
Benzoesäure  bei  121^ ;  der  benzoesaure  Kalk  krystallisirt  in 
federbartähnlichen  Formen,  der  salylsäure  Kalk  in  warzenför- 
migen Krystailen.) 

Die  eben  besprochene  Beaction  läfst  sich  durch  die  fol- 
gende Gleichung  ausdrücken  : 

CßHj  +   GOClg   =   HCl  H-  GtHbOCI; 
GjHjOClH-HjO  =-    GvHeOg  -f  HCl. 

Bekanntlich  hat  Berthelot  Aethylen  durch  die  Einwir- 
kung von  Schwefelkohlenstoff  auf  Schwefelwasserstoff  bei 
Gegenwart  von  metallischem  Kupfer  erhalten;  d.  h.,  er  hat 
aus  unorganischen  Substanzen  eine  organische  Verbindung 
abgeleitet,  welche  sich,  mittelst  Schwefelsäure,  zu  gewöhn- 
lichem Alkohol  umwandeln  läfst;  von  dem  Alkohol  aus- 
gehend erhielt  er  Benzol;  dieses  giebt,  wie  meine  Versuche 
zeigen,  mit  Chlorkohlenoxyd  Chlorbenzoyl.  Folglich  kann 
man  die  Benzoesäure,  diese  an  Kohlenstoff  reiche  Verbindung, 
von  den  unorganischen  einfachen  Elementen  ausgehend  durch 
Synthese  erhalten. 

Die  Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf  das  Benzol 
läfst  es  uns  als  möglich  betrachten,  die  der  Benzoesäure 
homologen  Säuren  zu  erhalten,  indem  man  von  den  Homologen 
des  Benzols  :  des  Toluols,  Xylols,  Cumols,  Cymols  ausgeht; 
ich  bin  jetzt  mit  der  Prüfung  dieser  Vermuthung  beschäftigt. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt  worden,  dessen  wohlwollender  Rath  mir  während 
dieser  Arbeit  niemals  gefehlt  hat. 
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Untersuchungen  aus  dem  academischen 
Laboratorium  in  Marburg. 


XXXII.     lieber   die  Einwirkung    des    na 
Wasserstoffs   auf  Benzoesäure*); 

von  Dr.  Max  Herrmann, 


Versetzt  man  einen  Ueberschufs  von  Benzoesäure  in 
Wasser  mit  Natriumamalgam  und  erhitzt  zum  mäfsigen  Kochen, 
so  wird  der  nascirende  Wasserstoff  vollständig  consumirt, 
und  verhindert  man  die  Neutralisation  und  Auflösung  der 
Säure,  indem  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Reaction 
schwach  sauer  gehalten  wird,  so  treten  allmälig  folgende  Ver- 
änderungen ein  :  Die  Flüssigkeit  riecht  zuerst  stark  nach 
Bittermandelöl,  sodann  scheidet  die  Salzsäure  neben  unver- 
änderter Benzoesäure  einen  ölartigen  Körper  ab,  bis  schliefs- 
lieh  jene  vollkommen  verschwindet  und  dieser  allein  in  der 
sauren  Flüssigkeit  wahrgenommen  wird. 

Da  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  salzsaurer  und 
concentrirter  Lösung  viel  energischer  ist,  als  in  alkalischer  und 
verdünnter,  da  somit  bei  der  ziemlich  bedeutenden  Quantität 
von  Benzoesäure,  welche  dem  Versuche  zur  Gewinnung  eines 
genügenden  Untersuchungsmaterials  unterworfen  werden  mufs, 
die  Befreiung  der  Masse  von  dem  sich  bildenden  Koch- 
salze von  Zeit  zu  Zeit  nothwendig  wird,  so  wurde  in  fol- 
gender Weise  verfahren  : 


*}  Herr  Prof.  K  o  1  b  e ,  der  die  Resultate  eines  vorläufigen  Versuches 
über  die  Veränderung  der  Benzoesäure  durch  Wasserstoff  im 
Entwickelungszustande  in  diesen  Annalen  CXYIII,  122  beschrieb, 
hatte  die  Güte,  mir  diesen  Gegenstand  zur  Bearbeitung  zu  über- 
lassen. 
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Die  Benzoesäure  wurde  mit  einer  auch  in  Hitze  zu 
ihrer  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  in  eine  tubuh'rte 
Retorte  gebracht,  die  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  war. 
In  den  Tubulus  wurde  allmälig  Natriumamalgam  eingetragen, 
wahrend  die  beim  Kochen  sich  entwickelnden  Dämpfe  in  die 
Vorlage  überdestillirten.  Ferner  konnte  durch  den  Tubulus 
in  die  Flüssigkeit  zu  jeder  Zeit,  wenn  die  saure  Reaction  in 
(ine  alkalische  übergehen  wollte,  Salzsäuregas  eingeleitet 
werden.  Hatte  sich  eine  der  Flüssigkeit  entsprechende  Menge 
Chlornatrium  gebildet,  so  wiirde,  nachdem  die  Reaction  alka- 
lisch geworden,  abdestillirt,  bis  der  Geruch  nach  Bitterman- 
delöl in  der  Retorte  nicht  mehr  wahrgenommen  werden 
konnte.  Der  Rückstand  wurde  mit  Aether  geschüttelt  und 
nach  Abheben  des  Aethers  die  an  das  Natron  gebundene 
Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Hierauf  wurde  die 
Säure  wiederum  in  die  Retorte  gebracht  und  die  Operation 
so  lange  wiederholt,  bis  sich  durch  Salzsäure  ein  Oel  ab- 
scheiden liefs,  welches  in  der  Kälte  nicht  mehr  erstarrte. 

Auf  diese  Weise  waren  folgende  Producte  gewonnen  : 

I.  Ein  nach  Bittermandelöl  riechendes  Destillat,  in  wel- 
chem ein  Oel  theils  am  Boden  sich  abgeschieden  hatte,  theils 
in  kleinen  Tröpfchen  suspendirt  war. 

n.  Durch  Ausziehen  des  alkalischen  Rückstandes  mit 
Aether  ein  etwas  schwerflüssiges,  aromatisches  Oel,  welches 
nach  einiger  Zeit  zu  einem  krystallinischen  Brei  erstarrte. 

III.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  an  Aether  nichts 
mehr  abgebenden  Lösung  eine  gelbliche,  widerlich  riechende 
ölige  Säure,  welche  ebenfalls  durch  Schütteln  mit  Aether 
isolirt  werden  konnte. 

I.  —  Der  Geruch  des  im  Destillate  befindlichen  Oeles  mufsle 

« 

zu  der  Yermuthung  führen,  dafs  dasselbe  Bittermandelöl  sei. 
Die  Reaction  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  ergab  indefs 
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ein  negatives  Resultat.  Da  nun  das  Oel*"^)  mit  den  Wasser- 
dämpfen sich  verfluchtigte,  so  wurde  es  durch  Schütteln  mit 
Aether  von  dem  Wasser  getrennt.  Das  durch  Destillation 
gereinigte  Product  erwies  sich  als  der  von  Cannizzaro  ent- 
deckte Alkohol  der  Benzoesäure.  Es  ist  ein  helles,  stark 
lichtbrechendes  Liquidum,  welches  bei  200^  C.  *^)  siedet  und 
dem  Bittermandelöl  ähnlich  riecht.  Mit  kaltem  Wasser  mischt 
sich  der  Alkohol  nicht,  in  kochendem  dagegen  löst  er  sich, 
ohne  beim  Eiiialten  wieder  auszuscheiden.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  er  sehr  leicht  löslich.  Er  brennt  mit  stark  leuch-* 
tender,  rufsender  Flamme. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

L    0,2195    Grm.    des  Alkohols   lieferten  0,626  Qrm.  Eoblensäure 
und  0,147  Grm.  Wasser.  > 

IL    0,2605  Grm.  lieferten  0,745  Grm.  Kohlensftore  und  0,174  Grm. 

Wasser. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  hiermit  der  Formel  des 
Tolyloxydhydrats  CuHgO,  =  HO .  (cJ^^'J^^O  : 


berechnet 

gefunden 

I.                    IL 

.Ci4     84 

77,8 

77,8                 77,7 

He       8 

7,4 

7,4                   7,4 

0,     16 

14,8 

' —                    — 

108  100,0. 

Da  der  Alkohol  hinsichtlich  der  Menge  das  HauptproducI 
der  Zersetzung  bildet,  so  kann  zur  Darstellung  desselben 
dieses  Verfahren  als  das  verhältnifsmärsig  leichteste  und  er- 
giebigste angesehen  werden.  Neben  ihm  entsteht  noch  eine 
dem  Bittermandelöl  ahnlich  aber  schärfer  riechende  Flössig- 


*)  Ein  Theil  dieses  Oeles  bleibt  in  der  Retorte  zurück,  weil  es  sich 
in  Alkalien  schwieriger  löst,  als  in  Wasser. 

*•)  Cannizzaro  giebt  204<*  C.  an. 
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keit,    welche  sich  jedoch  wegen   der  geringen  Menge  der 
Untersuchung  entzieht. 

II.  —  Kocht  man  die  krystallinische  Masse  mit  Wasser  aus, 
so  schmilzt  sie  theils  zu  Oeltropfen ,  theils  löst  sie  sich  anf. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
Körper  in  weifsen  krystallinischen  Schüppchen  ab,  wahrend 
die  Oeltropfen  auf  dem  Filter  zu  einer  harzartigen  Masse 
erstarren.  Das  Harz  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  und 
scheint  durch  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  dem  Gerüche  nach  in  Bittermandelöl  verwan- 
delt zu  werden.  Der  krystallinische  Körper  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  und  ziemlich  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  aus  welchem  er  nach  dem  Erkalten  in  den 
feinen  Schuppchen  gröfstentheils  wieder  herausfallt.  Man 
mufs  ihn  einigemal  umkrystallisiren ,  um  ihn  in  ganz  reinem 
Zustande  zu  erhalten.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  116^  C. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Resultate  : 

I.     0,241  Grm.   der   bei    100*^  getrockneten  Substanz  gaben  0,694 
Qrm.  Kohlensäure  und  0,139  Qnn.  Wasser. 

II.     0,289  Orm.   der  unter    der  Luftpumpe   getrockneten  Substanz 
gaben  0,687  Grm.  Kohlensäure  und  0,148  Grm.  Wasser. 

Die  Formel  dieses  Körpers  ist  hiernach  :  CuHtOj  oder 
verdoppelt  C28H14O4  : 

berechnet  gefunden 

I.  IL 

Cj4  84  78,5  78,5  78,4 

Hv  7  6,5  6,4  6,6 

O,  16  15,0  —  — 

107  100,0. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersaure  verwan- 
delt er  sich  in  eine  krystallinische  Masse,  welche,  leichter 
als  Wasser,  beim  Kochen  desselben  zu  einem  darauf  schwim- 
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inenden  Oele  schmilzt  und   beim  Erkalten  zu  nadeiförmigen 
Krystallen  erstarrt. 

Anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  verändert  den  Kör- 
per nicht;  durch  trockene  Destillation  verwandelt  er  sich 
vollständig  in  Bittermandelöl. 

Destillirt  man  dagegen  im  Kohlensäurestrom,  so  erhält 
man  ein  Sublimat  von  schönen,  zarten  Nadeln,  während  in 
der  Retorte  ein  harzartiger,  eigenthümlich  aromatisch  riechen- 
der Körper  zurückbleibt. 

Das  Sublimat,  welches  stark  sauer  reagirt,  löst  sich  leicht 
in  warmem  Wasser  und  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  in 
schönen  Nadeln  wieder  heraus.  Mit  Silberoxyd  erhält  man 
eine  in  Blättchen  krystallisirende  Verbindung,  welche  eben- 
falls in  warmem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Die  Frage,  ob 
dieses  Sublimat  Benzoesäure  ist,  mufs  vorläufig  offen  bleiben,  da 
das  Material  zur  Untersuchung  nicht  hinreicht.  Der  Körper 
ist  isomer  mit  dem  Hydrobenzoin,  welches  von  Zinin  durch 
Einwirkung  des  aus  Zink  und  Schwefelsäure  entstehenden 
Wasserstoffs  auf  Benzoealdehyd  dargestellt  worden  ist.  Ueber 
seine  chemische  Constitution  läfst  sich  bei  der  dürftigen 
Kenntnifs  der  Zersetzungsproducte  eine  klare  Vorstellung 
noch  nicht  gewinnen.  Auf  Grund  der  Beobachtung,  dafs  der 
Körper  durch  trockene  Destillation  in  Bittermandelöl  sich  um- 
wandele, könnte  man  die  Annahme  machen,  dafs  er  eine 
Verbindung  sei  von  Benzoealdehyd  und  einem  an  2  Atomen 
Wasserstoff  reicheren  Aldehyd,  indem  diese  beiden  Atome 
Wasserstoff  beim  Erhitzen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  angegriffen  würden. 

Die  Formel  wäre  also  : 


H 

H 


rc,o,-| 

LC,oJ 
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III.  —  Der  dritte  Körper,  welchen  man  durch  Zersetzung 
der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  erhält,  ist  eine  fluchtige 
Säure  von  der  6eschafl*enheit  eines  leichtflüssigen  Oeles  und 
von  äufserst  widerlichem,  an  Baldriansäure  deutlich  erinner- 
dem  Geruch.  In  Wasser  sinkt  sie  unter,  löst  sich  jedoch  ein 
wenig  darin  auf;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht 
löslich.  Ihre  Fähigkeit,  Salze  zu  bilden,  ist  sehr  gering;  doch 
treibt  sie  aus  den  kohlensauren  Alkalien  beim  Erhitzen  die 
Kohlensäure  aus.  Das  Natron-  und  Kalksalz  lösen  sich 
schwierig  in  heifsem  Alhohol,  scheiden  sich  jedoch  beim  Er- 
kalten nicht  aus.  Nach  dem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade 
oder  unter  der  Luftpumpe  bleibt  eine  ziemlich  weifse  und 
pulverisirbare  Masse  zurück.  Beide  Salze  ziehen  das  Was- 
ser begierig  an.  Es  scheint  übrigens  unmöglich,  sie  in 
vollkommen  reinem  Zustande  darzustellen,  denn  es  gelang 
mir  nicht,  übereinstimmende  Resultate  bei  den  zahlreichen 
Analysen  derselben  zu  erzielen.  An  der  Luft  zersetzen 
sich  die  Salze,  wahrscheinlich  durch  Oxydation  der  Säure, 
sehr  schnell. 

Da  es  bei  der  anscheinend  leichten  Zersetzbarkeit  nicht 
rathsam  war,  die  Säure  zu  destilliren  und  im  freien  Zustande 
zu  untersuchen,  so  wurde  der  Versuch  gemacht,  sie  zu  ätheri- 
ficiren.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische 
Lösung  wurde  der  Aether  erhallen,  welcher,  durch  wieder- 
holtes Waschen  mit  Wasser,  durch  Trocknen  über  Chlorcal- 
cium  und  Rectificiren  gereinigt,  als  eine  helle,  durchsichtige 
und  leichtbewegliche  Flüssigkeit  sich  darstellte.  Der  Geruch 
ist  dem  des  Baldrianäthers  ähnlich,  nur  noch  schärfer;  er 
wird  jedoch  durch  Zersetzung  des  Körpers  an  der  Luft 
höchst  unangenehm  und  erschwert  durch  das  lange  Haften 
an  den  Kleidern,  ebenso  wie  die  freie  Säure,  die  Unter- 
suchung. 
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Die  geringe  Menge  des  gereinigten  Aetbers,  welche 
nach  den  fruchtlosen  Versuchen  der  Reindarstellung  der 
Salze  und  der  Analysen  noch  gewonnen  werden  konnte,  war 
zu  einer  genauen  Siedepunktsbestiminung  leider  nicht  hin- 
reichend. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.     0,257  Grrm.  Aether  gaben  0,658  Grm.  Kohlensäure    und   0,206 
Grm.  Wasser. 

II.     0,286  Grm.  Aether  gaben  0,733  Grm.  Kohlensäure   und  0,233 
Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  passen  zu  der  Formel  C18H14O4,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  nachweist  : 

berechnet  gefunden 


I. 

n. 

C18 

108 

70,1 

69,8 

69,9 

Hh 

U 

9,1 

9,0 

9,1 

O4 

32 

20,8 

— 

— 

154  100,0. 

Die  Formel  der  Säure  ist  somit  C14H9O3  •  HO ,  oder  mit 
Zugrundelegung  des  Radicals  (C12H9)  =  HO  .  (Ci2H.9)[C202],  0, 
d.  h.  das  Radical  dieser  Säure  enthält  4  Atome  Wasserstoff 
mehr,  als  das  der  Benzoesäure.  Sie  bildet  also  in  dem  Ver- 
häitnifs  des  gleichen  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  ein  inter- 
mediäres Glied  zwischen  den  Säuren,  welche  in  den  beiden 
Reihen  der  aromatischen  und  fetten  Säuren  correspondiren, 
nämlich  der  Benzoesäure  (ihrer  Hultersubstanz)  und  der 
Oenanthylsäure  : 

Benzoesäure  HO  .  (Ci8Hß)[Cjj08],  0 

Intermediäre  Säure     HO  .  {Ci2H9)[C208],  O 
Oenanthylsäure  HO  .  (C,sHi8)[CgOs],  0. 

In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  unterscheidet  sich 
diese  Säure,  welche  ich  Benzoleinsäure  nenne,  von  den  fetten 
Säuren  nur  durch  das  gröfsere  specifische  Gewicht.  Einer 
weiteren  Aufnahme  von  Wasserstoff  scheint   sie   nicht  fähig 

Aonal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GXXXH.  Bd.  1.  Heft.  6 
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zu  sein ;  doch  behalte  ich  mir  ein  bestimmteres  Urtheil  hier- 
über, wie  einige  andere  ergänzende  Angaben  für  eine 
spätere  Zeit  vor. 

Fragen  wir  nun  nach  der  Entstehung  der  beiden  Haupt- 
producte  bei  dieser  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  Benzoe- 
säure, so  müssen  wir  annehmen,  dafs  der  gröfste  Theil  der- 
selben durch  Verlust  von  2  Atomen  Sauerstoff  zuerst  in  Al- 
dehyd und  darauf  sofort  durch  weitere  Aufnahme  von  2  At. 
Wasserstoff  in  den  Alkohol  sich  umwandelt,  während  der 
kleinere  Tbeil  der  Säure  direct,  ohne  Alteration  des  Sauer- 
stoffs, 4  Atome  Wasserstoff  aufnimmt. 


XXXin.    üeber  eine  neue  Klasse  org 

Schwefelverbindungen ; 
von  Adolf  von  Oefele  aus  München. 


Einfach-Schwefeläthyl  und  Jodäthyl  wirken  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  langsam  auf  einander.  Erhitzt  man 
aber  ein  Gemenge  äquivalenter  Mengen  derselben  mit  etwas 
Wasser  in  einer  Retorte  mit  aufwärtsgekehrtem  Hals,  welcher 
mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohrs  verbunden  ist,  und 
erhält  das  Gemisch  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden,  so 
nimmt  dasselbe  nach  und  nach  eine  immer  dunklere  Farbe 
an  und  die  erkaltete  Masse  setzt  nach  längerem  Stehen  eine 
krystallinische  Verbindung  ab.  Man  bringt  dieselbe  auf  ein 
Filter,  prefst  die  vom  flüssig  gebliebenen  möglichst  getrennte 
Substanz  wiederholt  zwischen  Fliefspapier  ab,  und  krystalli- 
sirt  aus  möglichst  wenig  warmem  Wasser  um.  Die  anfangs 
gelblich  gefärbte  Verbindung  wird  dadurch  ziemlich  farblos 
erhalten. 
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Durch  Trocknen  im  Vacuum  oder  im  Exsiccator  erhält 
man  sie  leicht  frei  von  Wasser.  Die  Analyse  lieferte  fol* 
gende  Resultate. 

I.  0,2805  Grm.  mit  Knpferoxyd  und  vorgelegtem  Kupfer  ver- 
brannt gaben  0,164  Grm.  Wasser  and  0,3005  Grm.  Koh- 
lensäure. 

II.     0,4175  Grm.  gaben  0,241  Grm    Wasser  und  0,4505  Grm.  Koh- 
lensäure. 

III.  0,5235   Grm.,   durch    Glühen    mit   Aetzkalk   zersetzt,    gaben 

0,4925  Grm.  Jodsilber  und  0,0057  Grm.  Silber. 

IV.  0,3965  Grm.,    durch  Glühen    mit  Aetzkalk    zuletzt   im    Sauer- 

stoffstrom zersetzt,  gaben  0,3932  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  folgende  Zusammen- 
setzung : 


berechnet 

gefunden 

Cij 

72 

29,3 

29,2         29,4 

Hi5 

15 

6,1 

6,4          6,3 

Sa 

32 

18,0 

13,6          — 

J 

127 

51,6 

62,2          — 

246  100,0. 

Die  Verbindung  enthält  demnach  die  Elemente  von  1  At. 
Einfach-Schwefeläthyl  und  1  At.  Jodalhyl.  Sie  ist  ihrem 
chemischen  Verhalten  nach  als  das  Jodur  eines  aus  zwei  At. 
Schwefel    und   3  At.  Aethyl   zusammengesetzten   Radioais  : 

C4H5I 

C4Hg>Ss  zu  betrachten,  welches  ich  nach  Analogie  des  ähnlich 

zusammengesetzten  Triäthylamins  Triäthylsulfin  nenne. 

Das  Triäthylsulfinjodür  entsteht  auch  durch  Destillation 
eines  Gemisches  von  alkoholischer  Lösung  von  Einfach-Schwe- 
felkalium  und  überschüssigem  Jodäthyl.  Beim  Vermischen 
des  Destillats  mit  Wasser  bilden  sich  drei  Flussigkeitsschich- 
ten;  die  obere  besteiht  hauptsächlich  aus  Einfach-Schwefel- 
älhyl,  die  mittlere  aus  alkoholhaltigem  Wasser  und  die  untere 
aus  Schwefeläthyl  au^elöst  enthaltendem  Jodäthyl.    In  die- 

6* 
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sem  unteren,  von  den  anderen  Flüssigkeitsschichten  getrenn- 
ten Oele  bildet  sich  nach  längerem  Stehen  eine  reichliche 
Krystallisation  von  schwäch  gefärbtem  Triäthylsulfinjodür. 
Eine  wie  es  scheint  noch  gröfsere  Menge  davon  ist  in 
jenem  hauptsächlich  aus  Jodkalium  bestehenden  Destillations- 
ruckstande enthalten.  Man  trennt  es  vom  Jodkalium  am 
besten  durch  oft  wiederholtes  Auskochen  mit  Chloroform. 
Die  vereinigten  klar  filtrirten  Auszüge  werden  destillirt, 
der  Salzrückstand  abgeprefst  und  das  Triäthylsulfinjodür 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Das  Triäthylsulfinjodür  {C^Ü5)Si,  J  läfst  sich  nicht  wohl 
in  gut  ausgebildeten  gröfseren  Kry stallen  erhalten.  Es  kry- 
stallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  färb-  und  geruchlosen 
dünnen  Blättchen,  welche  sich  unter  dem  Hikroscope  tbeil- 
weise  als  rechtwinkelige  Prismen  darstellen.  Man  darf  das 
Salz  übrigens  nicht  unnöthig  oft  umkrystallisiren ,  weil  es 
dabei  immer  ein^  partielle  Zersetzung  in  Jodäthyl  und  Schwe- 
feläthyl erleidet. 

Es  hat  einen  widrigen  Geschmack,  ist  wie  in  Wasser 
so  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Auch 
von  Chloroform  wird  es  gelöst,  jedoch  weit  weniger  leicht, 
als  von  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich  unter  Ausgabe  von  Schwefeläthyl  und  mit  Abscheidung 
von  Jod. 

Wird  die  wässerige  Lösung  desselben*  mit  salpetersanrem 
Silberoxyd  vermischt,  so  fällt  sofort  Jodsilber  nieder,  und  die 
Lösung  enthält  salpetersaures  Triäthylsulfinoxyd. 

C4H5i 

Triäthylsulfinoxydhydrat :  C4H5  SgjO.HO.  DasTriälhylsul- 

C4H5} 

finjodür  wird  in  wässeriger  Lösung  durchschütteln  mit  schwach 

überschüssigem  frischgefälltem  Silberoxyd  unter  Bildung  von 

Jodsilber    leicht   zersetzt.      Die  Umwandlung    vollzieht   sich 
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schnell  durch  einmaligres  Aufkochen  des  Gemisches.  Die  vom 
Jodsilber  abfiltrirte  jodfreie  klare  Flüssigkeit  reagirt  stark 
alkalisch ,  zieht  rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  an ,  fällt  die 
verschiedenen  Metallsalze  gleich  dem  Kalihydrat,  und  hinter- 
läfst  beim  Verdampfen,  zuletzt  im  Vacuum  oder  auch  unter 
dem  Exsiccator,  eine  in  deutlichen  regelmäfsigen  Krystallen 
anschiefsende  Verbindung,  welche  ihrer  Bildungsweise  und 
Verhalten  nach  als  Triäthylsulfinoxydhydrat  anzusprechen  ist. 

Diese  Substanz  zieht  äufserst  rasch  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an,  und  zerfliefst  so  rasch,  dafs  eine  Analyse  davon 
nicht  ausgeführt  werden  konnte.  Beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  wird  sie  zersetzt,  unter  reichlicher  Ausgabe  stin- 
kender, Schwefeläthyl  enthaltender  Dämpfe. 

Durch  Neutralisiren  des  Triäthylsulfinoxyds  mit  Säuren 
erhält  man  leicht  die  betreffenden  Salze.  Das  schwefelsaure, 
Oxalsäure    und  salzsaure   Salz   sind   in  Wasser    sehr  leicht 

« 

löslich,  schwer  krystallisirt  zu  erhalten  und  an  der  Luft  zer- 
iliefslich. 

Beim  Vermischen  der  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  entsteht  kein  Nieder- 
schlag. Dampft  man  nachher  die  Flüssigkeit  ein,  so  krystalli- 
sirt bei  einiger  Concentration  während  des  Erkaltens  das 
Platindoppelsalz  in  prachtvollen,  zolllangen,  dunkelrothgelben 
Prismen  aus. 

0,3195  Grm.  dieses  Platinsalzes  gaben  bei  der  Verbrennung  0,267 
Grm.  Kohlensäure  und  0,142  Grm.  Wasser. 

0,302  Grm.  gaben  0,091  Grm.  Platin. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefunä 

^1« 

~  72,0    "^ 

22,2 

21,9 

H„ 

15,0 

4,6. 

4,9 

i                                 S, 

32,0 

9,9 

— 

CI, 

106,5 

32,9 

— 

Pt 

98,5 

80,4 

30,1 

324,0  100,0. 


86  .  Oefele,  über  Diätiiylmlfan, 

Diese  Znsammensetzung   entspricht  der  Formel  : 

Cl  +  PtClg. 


Dieses  Platindoppelsalz  ist  luftbeständig,  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich;  es  wird  aus  der  wasseri- 
gen Lösung  durch  absoluten  Alkohol  gröfstentheils  nieder- 
geschlagen. 

Das  Triäthylsulfinjodur  und  Triäthylsulfinoxydhydrat  sind 
Verbindungen  des  vieratomigeo  Schwefels  und  in  dieser  Be- 
ziehung der  schwefligen  Säure  zu  vergleichen.  Da  letztere 
leicht  noch  je  zwei  einatomige  Radicale  mehr  aufnimmt,  und 
sich  damit  zu  Verbindungen  des  sechsatomigen  Schwefels 
umwandelt,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  es  gelingen  wird,  auch 
den  beschriebenen  Triäthylsulfinverbindungen  noch  zwei  ein- 
atomige Elemente  mehr  zuzuführen,  und  aus  dem  Triäthyl- 
sulfinjodur etwa  ein  Triäthylsulfinjodid  :  (C4H5)3S2J3  und 
aus  dem  Triäthylsulfinoxydhydrat  eine  Triäthylsulfinsäure  : 
(C4H5)3[S2O2]0  .  HO,  wenn  anders  letztere  •  Substanz  mit 
sauren  Eigenschaften  begabt  ist,  zu  erzeugen.  —  In  dieser 
Richtung  und  auch  nach  anderen  Seiten  hin  beabsichtige  ich, 
die  Triäthylsulfinverbindungen  und  die  analog .  zusammen- 
gesetzten Korper  weiter  zu  untersuchen. 


XXXIV.     üeber  Diäthylsulfan ; 

von  Demselben. 


Zweifach-Schwefeläthyl :  (€4(15)82  geht  bekanntlich  durch 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure  in  Aethylschwefelsäure:  HO. 
(C4H5)[S2O4]0,  eine  Verbindung  des  sechsatomigen  Schwefels : 
S2  über ;  es  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  eben  so  wie  der 
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Schwefel,  blofs  mit  dem  Unterschiede,  dafs  es  nicht  sechs,  son- 
dern nur  fünf  Atome  Sauerstoff  bindet,  und  zwar  defshalb,  weil 
die  Sattigungscapacitat  des  Schwefels  durch  die  Vereinigung  mit 
dem  Aethylatom  bereits  um  eine  Einheit  befriedigt  ist.  Man 
betrachtet  demgemäfs  auch  jene  Aethylschwefelsäure  als  Sub- 
stitutionsproduct  der  Schwefelsäure,  nämlich  als  Schwefelsäure, 
welche  an  Stelle  eines  der  sechs  Sauerstoffatome  (und  zwar 
eines  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome)  ein  Atom 
Aethyl  enthält. 

Diese  Erwägungen  liefsen  Prof.  Kolbe,  auf  dessen  Ver- 
anlassung die  nachstehend  beschriebenen  Versuche  angestellt 

C  H  / 
sind,   schliefsen,   dafs   das  Einfach -Schwefeläthyl :  p*ri^|S2, 

worin  die  Sättigungscapacität  des  Schwefels  schon  um  zwei 
Einheiten  befriedigt  ist,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
daraus  höchstens  nur  noch  vier  Atome  Sauerstoff  aufnehmen 
könne,  vorausgesetzt,  dafs  nicht  durch  tiefer  eingreifende 
Zersetzung  ein  Theil  des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
wird.  Das  Experiment  hat  die  erstere  Voraussetzung  voll- 
kommen bestätigt. 

Wird  Einfach  -  Schwefeläthyl  mit  rother  rauchender 
Salpetersäure  Übergossen,  so  tritt  schon  in  der  Kälte  unter 
reichlicher  Entwickelung  rother  Dämpfe  eine  sehr  heftige 
Reaction  ein.  Man  läßst  defshalb  das  Schwefeläthyl  am  Besten 
tropfenweise  in  die  Salpetersäure  einfliefsen,  und  zwar  in 
einer  tubulirten  Retorte  mit  langem  aufwärts  gekehrtem  Halse, 
in  welchem  das  verflüchtigte,  bei  der  ersten  Berührung  mit 
Salpetersäure  unverändert  gebliebene  Schwefeläthyl  conden- 
sirt  wieder  zuruckfliefst.  Die  Erhitzung  bei  jener  Reaction 
ist  so  stark,  dafs  dadurch  jede  Erwärmung  von  Aufsen  un- 
nöthig  wird.  Von  Schwefelsäure  entsteht  hierbei  kaum  eine 
Spur. 
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Man  erhält  zuletzt  eine  homogene  saure  Flüssigkeit, 
welche,  nachdem  daraus  die  Salpetersaure  im  Wasserbade 
verdampft  ist,  beim  nachherigen  Erkalten  zu  einer  krystallini- 
schen  Masse  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  gewinnt  man  die  Verbindung  leicht  rein. 

0,2257  Gnn.  derselben,  mit  Kapferoxyd  und  chromsanrem  Blei 
verbrannt,  gaben  0,171  Grm.  Wasser  und  0,329  Grm.  Koh- 
lensäure. 

0,2835  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem  Kali  ge- 
glüht ^aben  0,547  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 


c. 

48 

39,4 

39,7 

^10 

10 

8,2 

8,3 

Ss 

82 

26,2 

26,1 

O4     ' 

82 

26,2 

— 

122  100,0. 

Die  Zusammensetzung  der  analysirten  Verbindung  läfst 

C  H  ) 
sich  durch  die  Formel  :    r  u^  [S2O4I    ausdrucken.    Sie  läfst 

sich  als  Derivat  der  Schwefelsäure  betrachten,  welches  an 
Stelle  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  der  letzteren 
zwei  Atome  Aethyl  enthält.  Ich  bezeichne  sie  mit  dem  Na- 
men y^ Diäthylsulfan^   und   betrachte   sie   dem  Diphenylsulfan 

C  H  / 

ri*^of  [SgOJ  (Sulfobenzid)  analog  constituirt. 

Das  Diäthylsulfan  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  ist 
in  Wasser  (1  Thl.  erfordert  6,4  TM.  Wasser  von  16®  C.  zur 
Lösung)  und  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
sehr  leicht  in  farblosen  dünnen  Tafeln  von  beträchtlicher 
Ausdehnung.  Die  Krystalle  *)  gehören  dem  rhombischen 
System  an  und  lassen  sich  als  Combinationen  des.vorwalten- 


*)  Die    krystallographischen  Bestimmungen   verdanke    ich    der  Güte 
des  Herrn  Prof.  Knop  in  Giefsen. 
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den  Brachypinakoi'ds  /;,  welches  die  Krystalle  tafelförmig  er- 
scheinen läfst^  mit  dem  Prisma  p,  der  rhombischen  Pyramide 
0  nnd  dem  Makrodoma  r  betrachten  (vgl.  Fig.  5  auf  Tafel  I). 
Mitunter  war  auch  ein  Brachydoma  bemerkbar. 

Wenn  die  makrodiagonale  Polkante  der  Pyramide  P  mit 
Z,  die  Brachydiagonale  mit  Y,  die  Basiskante  mit  Z  bezeichnet 
wird,  die  Neigung  von  X  zur  Hauptaxe  mit  a,  von  Y  zu 
derselben  mit  ß  und  die  der  Basiskante  zur  Makrodiagonale 
mit  y,  so  läfst  sich  aus  Fund  y  (dieses  =  31^20'  gefunden) 
ß  =  56*^6'  berechnen  und  daraus  das  Verhältnifs  der  Bra- 
chydiagonale a  zur  Makrodiagonale  b  zur  Hauptaxe  c  = 
0,60881  :  1  :  0,40911. 

Aus  X  und  y  berechnet  sich  a  =  67^28'  und  daraus 
a  \  b  \  c  =  0,60881  :  1  :  0,41488  oder  das  mittlere  Axen- 
verhältnifs  : 

rt  :  6  :  c  =  0,60881  :  1  :  0,41199. 


Es  wurde  gefunden  : 

Durch  Messung  : 

Durch  Rechnung 
aus  dem  mittleren 
Axenverhältnifs  : 

? ' 

.  p  —  CX)P  :  C»P                            —  117020' 

117012' 

b  : 

p  —  OOPC»  :  OOP                        — •  121^20' 

0  : 

0  —  P  :  P  (in  der  brachydiag. 

1 

Polkante)  —  Y  —  U2^S0* 

142030' 

0  : 

6  —  P  :  CX)V(X)                             —  108M0' 

b  : 

r  —  cx>Pcx>  :  PCX>                        —     90^0' 

0  , 

0  =  P  :  P   in  der  Basis  =  Z    =     77°  ungeföhr 

7701O' 

0  ; 

0  —  P  :  P  über  die  brachydiag. 

Basisecke    =     64030' 

640  4' 

0  : 

p  —  P  :  CX>P                                  --  128040' 

X 

115056'. 

Die  Individuen  sind  sehr  vollkommen  nach  cx>Poo  spaltbar 
und  gaben  auf  diesen  Flächen  scharfe  Spiegelbilder,  auf  den 
anderen  weniger  deutliche. 
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Das  Diäthylsulfan  schmilzt  bei  70^  C,  die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  erst  wieder  bei  50*^  C.  Schon  unter  100^  C. 
beginnt  es  zu  sublimiren,  siedet  aber  erst  bei  248^  C.  und 
läfst  sich  bei  dieser  Temperatur  unverändert  überdestilliren. 
—  Fünffach  -  Chlorphosphor,  Jod,  Jodwasserstoflsäure  und 
Aethylzink  üben  keine  Einwirkung  darauf  aus,  rauchende 
Salpetersäure  läfst  sich  unverändert  davon  abdestiliiren.  Auch 
beim  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  in  einer  hermetisch 
verschlossenen  Glasröhre  über  100^  C.  entsteht  keine  Schwe- 
felsäure, noch  findet  überhaupt  Zersetzung  statt.  —  Nasciren- 
der  Wasserstoff,  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entwickelt,  reducirt  es  zu  Einfach  -  Schwefeläthyl. 

In  der  Bd.  CXXVII,  S.  370  gegebenen  kurzen  Notiz  er- 
wähnte ich  eines  anderen  in  Wasser  löslichen  Oxydations- 
productes  des  Einfach -Schwefeläthyls,  welches  man  daraus 
durch  Behandlung  mit  verdünnterer  Salpetersäure  gewinnt. 
Die  Rein  darstellt  ng  dieser  Substanz  bietet  grofse  Schwierig- 
keiten und  es  ist  mir  defshalb  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen, 
ihre  Zusammensetzung  festzustellen.  Sie  ist  ohne  Zweifel 
eine  intermediäre  Oxydationsstufe,  wie  schon  daraus  hervor- 
geht, dafs  ihre  salpetersaure  Lösung,  welche  beim  Ab- 
dampfen für  sich  keine  Spui*  von  Diäthylsulfan  absetzt,  nach 
Behandlung  mit  verschiedenen  anderen  Oxydationsmitteln, 
z.  B.  chromsaurem  Kali,  reichliche  Mengen  von  Diäthyl- 
sulfan liefert.  Ich  werde  die  Untersuchung  dieser  Verbin- 
dung fortsetzen. 


J 
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XXXV.     üeber  Naphtylsulfhydrat  und  Zweifach- 

Schwefelnaphtyl ; 

von  Arnulf  Schertet  aus  München. 


Nachdem  Vogt*)  das  Chlorid  der  Phenylschwefelsäure 
durch  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  in  Phenyl- 
mercaptan  umgewandelt  hat,  wird  durch  die  vielfache  Aehn- 
lichkeit  der  Phenylverbindungen  mit  den  correspondirenden, 
vom  Naphtalin  sich  ableitenden  Verbindungen  die  Frage  an- 
geregt, ob  sich  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Chlorid  der 
Naphlylschwefelsäure  das  Naphtylsulfhydrat  und  Zweifach- 
Schwefelnaphtyl  erzeugen  lasse.  Die  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  Kolbe  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche, 
über  welche  ich  nachstehend  berichte,  haben  jene  Vermuthung 
bestätigt. 

Wird  in  einer  geräumigen  Flasche  eine  gröfsere  Menge 
granulirtes  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen, 
und  dieser  Mischung,  sobald  sehr  lebhafte  Gasentwickelung 
eingetreten  ist,  Naphtylsulfanchlorid  ♦*)  hinzugefügt,  darauf 
die  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  unter  öfterem 
Zusatz  neuer  Schwefelsäure  18  bis  24  Stunden  unterhalten, 
so  geht  bei  nachheriger  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  unangenehm  riechendes,  schweres  Oel  über,  welches, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt,  mit  folgenden 
Resultaten  analysirt  wurde. 


*)  Diese  Aimalen  CXIX,  142. 

**)  Die  Darstellung  des  Naphtylsulfanchlorids  geschah  nach  dem  von 
Kimberly  (diese  Annalen  CXIV,  129  ff.)  angegebenen  Verfahren. 
Scharf  getrocknetes  naphtylschwefelsaures  Natron  wurde  in  einer 
Reibschale  mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  innig  gemengt,  die  er- 
starrte Masse  mit  Wasser  öfters  ausgewaschen,  zwischen  Papier 
abgeprefst  und  aus  alkoholfreiem  Aether  umkrystallisirt. 
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I.  0,390  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  chromsaurem 
Blei,  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  gaben  1,072 
Grm.  Kohlensäure  und  0,180  Grm.  Wasser. 

II.     0,216  Grm.,    auf  gleiche  Weise  behandelt,    gaben  0,590  Grm. 
Kohlensäure  und  0,104  Grm.  Wasser. 

III.  0,205  Grm.,  mit  einer  Mi.schung  von  kohlensaurem  Natron 
und  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  lie^rten  0,309  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

berechnet  gefunden 

III. 
Cjo         120  75 

Hg  ä  5 

S,  32  20  _-  _  20,4 


I. 

11. 

74,9 

74,9 

5,1 

5,3 

160  100. 

Diese  Verbindung  hat  demnach  die  Zusammensetzung  des 
Naphtylsulfhydrats.  Ihre  Bildung  ist  durch  folgende  Gleichung 
leicht  zu  interpretiren  : 

(C2oH7)[S204]Cl     4-     6H     =     ^'«Og^ls,  +  HCl  +  4H0 

Naphtylsulfan-  Naphtylsulf- 

chlorid  hydrat. 

Das  Naphtylsulfhydrat  :  ^^^^jSg  hat  folgende  Eigen- 
schaften. In  der  angegebenen  Weise  gereinigt  ist  es  ein 
farbloses,  stark  Licht  brechendes  Oel  von  unangenehmem, 
jedoch  nicht  sehr  intensivem  Geruch,  nicht  mischbar  mit 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Auch  in  wäs- 
serigen Alkalien  löst  es  sich  in  geringer  Menge  und  wird 
daraus  durch  Säuren  milchig  wieder  ausgeschieden.  —  Es 
hat  1,146  spec.Gew.  bei  23^0.,  siedet  bei  285^  C.  und  läfsl 
sich  unzersetzt  beinahe  bis  zum  letzten  Tropfen  abdestilliren.— 
Von  Papier  aufgesogen  in  die  Weingeistflamme  gebracht,  ver- 
brennt es  mit  stark  rufsender  Flamme  und  unter  Verbreitung 
des  Geruchs  nach  schwefliger  Säure. 
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Das  Naphtylsulfhydrat  theilt  mit  den  übrigen  bekannten 
Mercaptanen  die  Eigenschaft,  das  eine  Atom  Wasserstoff 
gegen  Metalle  leicht  auszutauschen.  Ich  habe  einige  dieser 
Verbindungen  untersucht. 

C   H  / 

Naphtylsidfid- Quecksilber  \    ^  u  ^  S2.    —     Versetzt    man 

fein  gepulvertes  Quecksilberoxyd  tropfenweise  mit  Naphtyl- 
sulfhydrat, so  erfolgt  jedesmal  eine  heftige  Reaction,  von 
starker  Wärmeentwickelung  begleitet.  Das  Product  wird  mit 
siedendem  absolutem  Alkohol  behandelt,  aus  welchem  die 
gelöste  Quecksilberverbindung  sich  beim  Erkalten  als  lockeres 
Pulver  von  blafsgelber  Farbe  absetzt. 

0,342  Gnu.  derselben  gaben  bei  der  Verbrennung  0,579  Grm^ 
Kohlensäure,  0,097  Grm.  Wasser  und  0,132  Grm.  metallisches 
Quecksilber. 

Daraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

C20  120  46,3  46,0 

H7  7  2,7  3,2 

Sg  32  12,3  — 

Hg  100  ^8,7  38,8 

259  100,0. 

Naphtylsulßd-- Blei  :  ^''p^js»     fällt     beim    Vermischen 

alkoholischer  Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  Naph- 
tylsulfhydrat als  schön  citrongelber  Niederschlag  zu  Boden. 
Beim  Erhitzen  über  100^  C.  wird  er  orangefarben;  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  schmilzt  die  Verbindung  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  rothgelben  glasi- 
gen Hasse  erstarrt. 

0,215  Grm.  derselben  liefert  0,124  Grm.  schwefelsaures  Blei.    Diefs 
i      entspricht  einem  Gehalt  von  39  pC.  Blei.     Aus  obiger  Formel 
berechnen  sich  39,4  pC.  Blei. 

Naphtjt/lsulßd-Kvpfer    fällt    beim    Vermischen    alkoholi- 
scher Lösungen  von  Naphtylsulfhydrat  und    von    essigsaurem 
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Kupferoxyd  mit  blafsgelber  Farbe  nieder.    Es  ist  in  Alkohol 
wenig  löslich. 

Vogt  (a.  a.  0.)  hat  an  dem  Phenylsulfhydrat  die  Beob- 
achtung gemacht,  dafs  die  Lösung  desselben  in  alkoholischem 
Ammoniak  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  Krystalle  von 
Zweifach -Schwefelphenyl  absetzt.  Ein  gleiches  Verhalten 
zeigt  Naphtylsulfhydrat. 

Wird  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniakgas  ge- 
sättigt und  hernach  in  einem  offenen  Cylinderglase  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen,  so  scheiden  sich  schon  nach 
einigen  Tagen  gelbe  durchsichtige,  wohl  ausgebildete  Kry- 
stalle aus,  welche  dem  klinorhombischen  System  angehören. 
Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat  : 

I.  0,247  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  chromsaurem 
Blei,  zuletzt  im  Sauerstoffstrome  verbrannt,  gaben  0,690 
Grm.  Kohlensäure  und  0,106  Grm.  Wasser. 

II.     0,377  Grm. ,  mit   kohlensaurem  Natron  und    chlorsaurem  Kali 
geglüht,  gaben  0,557  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

berechnet  gefunden 

75,3 

4,7 
20,3 


Cjo 

120 

75,5 

Ht 

7 

M 

s, 

32 

20,1 

159  100,0  100,0. 

Dieses  Zweifach  -  Schwefelnaphtyl  :  (C2oH7)S2  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer-,  in  Aether  leichtlös- 
lich. Es  schmilzt  bei  85®  C.  Die  geschmolzene  Masse  er- 
starrt erst  nach  mehreren  Stunden  wieder  krystallinisch.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  Ablagerung  von 
viel  Kohle. 

Die  Entstehung  des  Zweifach  -  Schwefelnaphtyls  unter 
den  obigen  Bedingungen  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die 
Bildung  von  Naphtylsulfid  -  Ammonium  voraussetzt,  im  Sinne 
folgender  Gleichung  :  s 


und  Zweifach' Schwefelnaphtyh  95 

H^nI^«     +     O     =    (C^qHQS,    +   H3N  +  HO 
ÄonTum  "  Schwefelnaphtyl. 

Wendet  man  im  obigen  Falle  alkoholische  Kalilauge  statt 
Ammoniak  an,  so  bilden  sich  ebenfalls  die  Krystalle  des 
Zweifach- Seh wefelnaphtyls  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  kohlensaurem  Kali. 

Bringt  map  Zweifach -Schwefelnaphtyl  zu  einem  Gemisch 
von  Zink  und  Schwefelsäure,  so  verwandelt  es  sich  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  wieder  inNaphtylsulfhydrat,  dessen 
Geruch  sofort  deutlich  erkennbar  i^t. 


XXXVI.     üeber  einige  Derivate  der  Sohleimsäure ; 

von  Ferdinand  Bode. 


Durch  Erhitzen  der  Schleimsäure  mit  Fünffach -Chlor- 
phosphor und  Behandlung  des  Products  mit  Wasser  entsteht, 
wie  Lies-Bodart  *)  gefunden  hat,  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  2  HO  .  CisHäCl206.  Da  über  diese  Säure 
weitere  Mittheilungen  fehlen ,  so  habe  ich  auf  Veranlassung 
des  Herrn  Professor  Kolbe  das  Verhalten  derselben  näher 
studirt,  und  theile  nachstehend  die  gewonnenen  Resul- 
tate mit. 

Bei  der  Darstellung  der  Säure  verfährt  man  am.  Besten 
in  folgender  Weise.  Man  nimmt  6  Aeq.  Fünffach  -  Chlor- 
phosphor auf  1  Aeq.  Schleimsäure  (vgl.  Kolbe's  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie,  Bd.  U,  S.  672  und  673),   und  er- 


*)  Diese  Annalen  C,  325. 
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hitzt  das  innige  Gemenge  in  einer  mit  einem  Thermometer 
versehenen  Retorte  im  Oelbade.  Schon  bei  70°  C.  beginnt  eine 
lebhafte  Reaction,  welche  sich  bei  lOO'^  vollendet.  Es  wird 
hierbei  der  ganze  Inhalt  der  Retorte  flüssig  und  Phosphor- 
oxychlorid  destillirt  über.  Wenn  die  Temperatur  120^  C. 
erreicht  hat,  unterbricht  man  die  Destillation,  weil  nun  das 
Säurechlorid  mit  überzugehen  beginnt.  Den  Rückstand  der 
Retorte,  welcher  leichtflüssig  ist  und  noch  viel  Phosphor- 
oxychlorid  enthält,  giefst  man  allmälig  in  die  vielfache  Menge 
Wasser,  worauf  sich  der  gröfste  Theil  der  gebildeten  Säure 
als  ein  weifses  sandiges  Pulver  ausscheidet.  Man  filtrirt  die 
Säure  von  der  Mutterlauge  ab,  neutralisirt  sie  mit  kohlen- 
saurem Natron,  läfst  die  Lösung  mit  etwas  Thierkohle  kochen 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Salzsäure,  worauf 
die  Säure  in  feinen,  an  den  Enden  zugespitzten  Nadeln  aus- 
fällt. Die  zu  der  rohen  Säure  gehörende  Mutterlauge  enthält 
viel  Phosphorsäure,  und  löst  in  Folge  hiervon  nicht  uner- 
hebliche Mengen  der  chlorhaltigen  Säure  auf.  Man  neutralisirt 
sie  defshalb  mit  Kalkmilch  und  bringt  die  Masse  auf  einen 
Spitzbeutel.  Das  auf  ein  geringeres  Volumen  eingedampfte 
Filtrat  läfst  beim  Vermischen  mit  Salzsäure  die  gelöste  chlor- 
haltige Säure  ausfallen.  Man  gewinnt  so  an  35  pC.  derselben 
vom  Gewichte  der  angewendeten  Schleimsäure.  Die  Zer- 
setzung findet  statt  nach  folgender  Gleichung  : 

2H0.  (C8H808)[c*o*]ö2+6PCl5=  (C8H2Cl2)[^«^«]ci2+6POsCl8+8HCl; 
(C8H,Cl2[^«^2Jci,+4  HO  =  2  HO .  (C8HsCl2)[^«^2jo,+  2  HCl. 

Diese  chlorhaltige  Verbindung  ist  eine  ziemlich  starke 
Säure,  sie  treibt  Kohlensäure  mit  Leichtigkeit  aus.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  aufserordentlich  wenig  löslich  und  ihre  wässe- 
rige Lösung  schmeckt  daher  kaum  sauer;  jedoch  wird 
Lackmus  noch  deutlich  davon  geröthet.  Von  siedendem  Wasser 
bedarf   sie    19  Theile    zur  Lösung;    schon    in    90^    heifsem 
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Wasser  löst  sie  sich  bei  weitem  weniger,  wefshalb  sich  nur 
verdünnte  kochend-heifse  Lösungen  filtriren  lassen.  In  Alko- 
hol ist  sie  leicht,  in  Aether  weniger  leicht  löslich.  Sie  zeigt 
bei  215^  noch  keine  Spur  von  Schmelzung. 

Eisencblorid  wird  von  den  Lösungen  der  freien  Säure 
und  des  Ammoniaksalzes  röthlich  gefällt.  Silberlösung  er- 
zeugt sowohl  in  den  Lösungen  der  freien  Säure,  wie  mit 
dem  Ammoniaksalz,  selbst  bei  der  gröfsten  Verdünnung,  eine 
weifse  Fällung.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  Kali- 
lauge erleidet  die  Säure  keine  Veränderung. 

Ihre  Salze  mit  den  Alkalien  sind  sehr  leicht  lösliche 
Verbindungen.  Das  Ammoniaksalz  läfst  sich  durch  Ueber- 
sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  und  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  erhalten.  Es  krystallisirt  in  Prismen  und  ist 
weniger  leicht  löslich,  wie  die  Alkalisalze. 

Das  Barytsalz  und  das  Kalksalz  sind  ziemlich  leicht  lös- 
lich. Ersleres  krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung 
in  geraden  rectangulären  Tafebi.  Letzteres  erhält  man  ge- 
wöhnlich in  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  und  nur  beim 
freiwilligen  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  krystallisirt 
es  in  büschelförmig  vereinigten  Prismen. 

Das  Zinksah  fällt  beim  Vermischen  der  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  des  Natronsalzes  mit  Zinkvitriol  als 
schwerer  krystallinischer  Niederschlag  nieder,  der  aus  mi- 
kroscopischen  Prismen  besteht.  Es  bedarf  270  Theile  kaltes 
und  fast  eben  so  viel  siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Beim 
Kochen  der  freien  Säure  mit  Zinkoxyd  bildet  sich  sogleich 
ein  unlösliches  basisches  Zinksalz. 

Das  Kupfersalz  fällt  beim  Vermischen  der  Lösungen 
des  Natronsalzes  mit  Kupfervitriol  als  blafsgrünes  krystallini- 
sches  Pulver  unlöslich  nieder. 

Das  Blei'  und  Silbersalz  ^  durch  Vermischen  der  betref- 
fenden Salzlösungen    erhalten,   sind   voluminöse,    unlösliche 

▲nnal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  GZXXU.  Bd.  1.  Helt.  7 
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Verbindungen  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  durch  Kochen  eines 
neutralen  Salzes  mit  der  gleichen  Menge  der  in  ihm  ent- 
haltenen Säure  ein  saures  Salz  darzustellen;  die  Säure  kry- 
stallisirte  jedesmal  unverändert  wieder  aus. 

Der  neutrale  Aether  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch 
Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure 
bereitet  ist  eine  stark  und  geruchlose  Flüssigkeit.  Er  sinkt  in 
Wasser  unter  und  zersetzt  sich  damit  sehr  rasch  unter  Aus- 
scheidung einer  weifsen  flockigen  Substanz,  wahrscheinlich 
in  Alkohol  und  den  sauren  Aether. 

Es  erschien  von  Interesse,  das  Verhalten  der  Säure  ge- 
gen nascirenden  Wasserstofl*  zu  untersuchen  und  zu  prüfen, 
ob  die  Wirkung  desselben  sich  folofs  auf  eine  Substitution 
der  zwei  Chloratome  beschränkt,  oder  ob  aufserdem  noch 
zwei  oder  vier  Atome  Wasserstofl^  mehr  in  die  Verbindung 
eintreten ,  in  welchem  letzteren  Fall  sich  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Adipinsäure  bilden  würde. 

StelU  man  die  Säure  mit  Wasser  und  Natriumamalgam 
an  einen  erwärmten  Ort,  so  lafst  sich  nach  einiger  Zeit  mit 
Silberlösung  eine  grofse  Menge  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit 
nachweisen.  Wenn  in  einer  herausgenommenen  Probe,  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser,  Salzsäure  keinen  Niederschlag 
mehr  erzeugt,  und  man  dann  die  Einwirkung  noch  einige 
Zeit  fortgehen  läfst,  so  ist  man  sicher,  dafs  alle  chlorhaltige 
Säure  zersetzt  ist.  Man  übersättigt  hierauf  die  Lösung  mit 
Salzsäure  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein.  Die  trockene 
fein  zerriebene  Salzmasse  wird  so  lange  mit  Aether  extrahirt, 
als  der  Aether  davon  noch  saure  Reaclion  annimmt.  Nach 
dem  Abdestiliiren  des  Aethers  bleibt  dann  die  neue  chlor- 
freie Säure  als  weifse  blätterige  Masse  zurück.  Ich  nenne 
dieselbe  Muconsäure, 

Die  Analysen  der  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirten, 
bei  100^  getrockneten,  mit  Kupferoxyd  zuletzt  im  Sauerstoff- 
"^trom  verbrannten  Verbindung  lieferten  folgende  Zahlen  : 


der  Schleimsäure»  §§ 

I.  0,8025  arm.  gaben  0,157B  Wasser  u.  0,5528  Kohlensäure. 

IL  0,3587       „  „       0,1860        „  „  0,6567             „ 

III.  0,4236       „  „        0,2180         „  „  0,7752             „ 

IV.  0,3927       „  „       0,1990         „  „  0,7189             „ 

Hieraus  berechnet  sich   die  Zusatnmenselzüng  Ci2H808  : 

berechnet  gefonflen 

^         ■*"  I        IL     üiT^iv. 

Ci8  72  50,00  49,84  49,93  49,91  49,93 
Hg  8  5,56  5,78  5,76  5,72  5,63 
Og     64     44,45         ^    -«    _    ^ 

144     100,00. 

0,4289  Grm.   des  bei  100<>  getrockneten  Zinksalzes  gaben  0,5369 
Kohlensäure  und  0,1091  Wasser. 

0,5823  Grm.  des  Zinksalzes  gaben  0,2266  Zinkoxyd. 

berechnet  •  gefunden 

Ci8              72""  8^9  84,54 

Ha                 6  2,89                             2,86 

Oe               48  23,19                               - 

2ZnO  ''       81  39,13  38,91 

2Ö7  100,00.      ~ 

Die  MucOBSffare  8  HO .  Ci^HeOe  ist  eine  zweibasische 
Säure;  sie  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusaronensetzung  von 
der  Itacdüsäure  :  SHO.CioH^O«  durch  den  Mehrgehalt  von 
2  Atomen  Kohlenstoff  und  2  Atomeii  Wasserstoff,  und  von 
der  Adipinsäure  durch  den  Mindergebali  von  2  At.  Wasser- 
stoff. Sie  lirystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  worin  sie  leicht 
löslich  Ist,  in  blendend  weifsen,  zoiUangen,  häufig  sternförmig 
gruppirten  Säulen  von  seltener  Schönheft,  ehne  Krystallwasser. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich;  sie  bedarf  110  Thl. 
Wasser  von  16^  C.  zur  Lösung.  Die  kalt  gesattigte  Lösung 
besitzt  einen  angenehmen,  stark  sauren  Geschmack.  Von 
Alkohol  wird  sie  leicht,  von  Aether  nur  wenig  gelöst. 

Sie  schmilzt  bei  195^  und  erstarrt  bei  185^  Längere 
Zeit  auf  100^  erhitzt  erleidet  sie  unter  Bräunung  partielle 
Zersetzung. 

Die  Lösung  der  freien  Säure  fällt  Eisenchlorid  und  sal- 
petersaures  Silber   nicht.    Das   neutrale  Ammoniaksalz   fällt 
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Eisenchlorid  röthlich  und  bringt  in  Silberlösung  einen  weifsen 
Niederschlag  hervor;  jedoch  nur  dann,  wenn  die  Lösungen 
concetitrirt  sind. 

Die  Salze  der  Muconsanre  sind  meist  leicht  lösliche, 
amorphe,  oder  undeutlich  krystallisirende  Verbindungen. 

Das  neutrale  Zinksah  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
leichtlöslich  und  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  beim 
Erkalten  als  weifse  amorphe  Masse  aus;  es  enthalt  kein 
Krystallwasser. 

Das  Cadmiumsah  bildet  einen  unkrystallisirbaren  Syrup. 
Das  Blei-  und  Säbersalz  scheiden  sich  aus  der  heifsen  Lösung 
beim  Erkalten  als  weifses  Mehl  theilweise  wieder  aus. 

Die  Muconsäure  lafst  sich  aufserordentlich  leicht  atheri- 
ficiren.  Es  genügt,  dieselbe  in  absolutem  Alkohol  zu  lösen 
und  den  Alkohol  abzudestilliren ,  um  eine  reichliche  Menge 
Muconsäureather  zu  erhalten.  Der  Muconsaureäther  ist  eine 
farblose ,  ölige ,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch. 

In  der  Absicht ,  die  um  zwei  Atome  WasserstoflP  ärmere 
Saure  :  2H0 .  C12H4O6  darzustellen,  habe  ich  die  chlorhaltige 
Saure  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt.  Aus  der  so  ge- 
wonnenen Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  Saure  in 
zolllangen  Sfiulen  aus  und  lafst  sich  leicht  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Wasser  rein  erhalten.  Dieselbe  stimmte 
jedoch  in  allen  Eigenschaften  mit  der  Muconsäure  uberein. 

Die  Analyse  der  im  Exsiccator  getrockneten  Substanz 
ergab  folgendes  Resultat  : 

0,5046  Gnu.  gaben  0,9250  Kohlensäure  und  0,2682  Wasser. 

berechnet  geftinden 

Cij             72  60,00  49,99 

Hs                8  5,55  5,79 

Os               64  44,45  — 

144  100,00. 

Da  es  auf  diese  Weise  nicht  gelang,  die  Saure  :  2  HO . 
S^O^  darzustellen,  so  blieb  noch  zu  prüfen,  ob  nicht  durch 
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Einwirkung  der  chlorhaltigen  Saure  für  sich  allein  auf 
granulirtes  Zink  in  der  Wärme  ein  günstigeres  Resultat  zu 
erzielen  sei,  im  Sinne  folgender  Gleichung  : 

2  HO  .  Ci,H,Cl,Oe  -f  4  Zn  =  2  ZnO .  Ci^Hfi^  +  2  ZnCl. 

Schliefst  man  die  chlorhaltige  Saure  mit  granulirtem 
Zink  in  eine  Röhre  ein  und  erhitzt  einige  Stunden  auf 
140^  C,  so  bilden  sich  zwei  Zinksalze,  die  sich  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  leicht  trennen  lassen.  Jedes  für 
sich  wurde  in  verdünnter  siedender  Salzsäure  aufgelöst.  Nach 
dem  Erkalten  schieden  sich  aus  dem  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslichen  Zinksalze  die  nicht  zu  verkennenden  Nadeln 
der  chlorhaltigen  Säure  aus.  Aus  der  Lösung  des  anderen 
Zinksalzes  krystallisirte  gleichfalls  eine  Säure  in  schönen 
Säulen  aus,  die  nichts  anderes  als  Muconsäure  war. 

Die  Bildung  der  Muconsäure  unter  diesen  Verhältnissen 
ist  leicht  zu  erklären,  wenn  man  annimmt,  dafs  die  Hälfte 
der  chlorhaltigen  Säure  unverändert  geblieben  ist,  und  dafs 
der  bei  der  Auflösung  des  Zinks  freigewordene  Wasserstoff 
im  Status  nascens  sich  sofort  dem  Wasserstoff  der  aus  der 
anderen  Hälfte  der  chlorhaltigen  Säure  primär  entstandenen 
Säure  :  2  HO .  CiJ^^Oq  hinzuaddirt  hat. 

Da  die  Muconsäure  zur  Adipinsäure  scheinbar  in  der- 
selben Beziehung  steht,  wie  die  Itaconsäure  zur  Brenz  Wein- 
säure, wie  folgende  Zusammenstellung  ihrer  Formeln  aus- 
spricht : 

2  HO .  CioH40e  2  HO .  CjoHeO« 


Itaconsäure  Brenzweinsäure 

2  HO .  CijHeOe  2  HO .  CuHgOe 


Mnconsäure  Adipinsäure 

und  da,  wie  Kekule*)  kürzlich  nachgewiesen  hat,  die  Ita- 
consäure nebst  den  beiden  isomeren  Säuren  durch  nasciren- 
den  Wasserstoff  sehr  leicht  in  Brenzweinsäure  übergeht,  so 


*)  Diese  Annalen,  Supplementbd.  I,  842. 
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lag  die  Verroutfaung  nahe,  ^afs  die  Muconsäure  durch  fort- 
gesetzte Behandlung  mit  Natriuniamalgam  sich  in  Adipinsänre 
werde  umwandeln  lassen.  Alle  in  dieser  Richtung  angestellte 
Versuche  hab^n  negative  Resultate  gegeben,  und  es  ist  mir 
auf  keine  Weise  gelungen,  in  die  Muconsäure  überhaupt 
mehr  Wasserstoff  einzuführen.  Es  scheint  hiernach,  dafs  die 
Muconsäure  und  Itaconsaure  nicht  wirklich  homologe  Verbin- 
dungen sind,  sondern  verschiedenen  Saurereihen  angehören. 


XXX VII.     üeber  die  seeundaren  Alkohole; 

von  Hermann  Kalbe. 


Secundäre  Alkohole  nenne  ich  diejenigen  Derivate  des 
Melhyloxydhydrals ,  worin  (ähnlich  den  seeundaren  Amnno- 
niaken)  zwei  d^r  drei  typischen  Methyl  -  Wasserstoffatome 
durch  Alkoholradicale  substituirt  sind,  primäre  (normale)  Al- 
kohole diejenigen,  welche  nur  eins  jener  typischen  Wasser- 
stoffatome durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  enthalten.  Sie 
stehen  unter  einander  und  zu  dem  Methylalkohol  genau  in 
demselben  Verhältnifs,  wie  die  seeundaren  Aminbasen  zu  den 
primären  und  zum  Ammoniak  : 


Hl 

H 

H 

N 

C4H5I 

C4HJJ  >H 
HJ 

Ammoniak 

Primäres  Amin 

Secundäres  Amin 

H 
H 
H 

CgO .  HO 

H  %0 .  HO 

c^HjJCjO.m 

Typi 
Alli 

scher 
ohol 

Primärer 
Alkohol 

Secundärer 
Alkohol. 
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Von  den  secundären  Alkoholen  ist  zur  Zeit  mit  Sicher- 
heit erst  einer  bekannt,  nämlich  das  von  Friedel*}  aus 
dem  Aceton  durch  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff 
gewonnene,  mit  dem  Propylalkohol  isomere  Dimethylcarbin- 

C  H  i 

oxydhydrat ♦♦)  :  düJo^O.HO, 


HO  nehmen 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,    324    und   CXXIX ,    125.  -    Vgl.    auch 
Zeitschrift  f.  Chemie  u.  Pharmacie  1862,  S.  687  und  1864,  S.  38. 

**)  Je  mehr  secundäre  und  Yoraussichtlich  auch  tertiäre  Alkohole  wir 
kennen  lernen,  desto  fühlbarer  wird  das  Bedürfnifs  nach  einer 
passenden  Benennung  derselben.  Man  könnte  den  Methylalkohol, 
die  typische  Verbindung,  schlechthin  als  Alkohol  bezeichnen,  und 
das  primäre  Derivat  desselben,  welches  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  Methyl  yertreten  enthält  (den  Aethylalkohol), 
„Methylalkohol**,  femer  den  secundären  Alkohol,  worin  ein  Atom 
Methyl  und  ein  Atom  Aethyl  die  Stelle  Ton  zwei  typischen  Was- 
serstoffatomen einnimmt,  „Aethyl -Methylalkohol''  nennen.  Diefs 
würde  iudefs  leicht  zu  Verwechselungen  führen,  da  man  unter 
Methylalkohol  etwas  anderes  als  Aethylalkohol  zu  verstehen  pflegt 
und  Aethyl  -  Methylalkohol    eher   für  äthylirten    Methylalkohol  : 

CHI  CHI 

VlCjO.HO,    als   fflr    die  Verbindung ctHHc,0. 
hJ  HJ 

würde. 

Nicht  minder   unbequem  dürfte    es  sein,    den  Aethylalkohol 
als    „Methyl  -  Methylalkohol**,     den    methylirten   Aethylalkohol 

CgH«! 

C8H8>C,0  .  HO    als    „Methyl  -  Methyl  -  Methylalkohol**     zu    be- 

Hj 
seichnen. 

Um  diese  Härten  und  mögliche  Verwechselungen  zu  beseiti- 
gen,  habe   Ich   schon    in   meinem   Lehrbuch   der  org.   Chemie 

H] 
(Bd.  II,   8^871)   vorgeschlagen,    das   typische  Badical  :    H>G8 

mit  einem  neuen  Namen  zu  belegen  und  etwa  j^Carbin'*  zu 
nennen.  Zur  Vermeidung  des  bei  dieser  Bezeichnung  der  Alko- 
hole sich  oft  wiederholenden,  unbequem  langen  Wortes  „Carbin- 
oxydhydrat**,  proponire  ich,  sie  kurz  als  „Carbinole*  zu  bezeich- 
nen.   Es  würde  dann 
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.  Höchst  wahrscheinlich  gehören  der  Klasse  der  secun- 
dären  Alkohole  noch  manche  andere  mehr  oder  weniger  gut 
gekannte  Verbindungen  an,  welche  bisher  nicht  dafür  an- 
gesehen sind.  In  erster  Linie  glaube  ich  den  von  Wartz*) 
unter  dem  Namen  y^Amylenhydrat^  beschriebenen ,  mit  dem 
Amylalkohol  isomeren  Körper  dazu  rechnen  zu  dürfen,  wel- 
chen derselbe  aus  Amylen  durch  Behandlung  mit  Jodwasser- 
stoffsäure, und  durch  Zersetzung  des  resultirenden  Jodids 
mit  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  gewonnen  hat. 

Die  primären  und  secundaren  Alkohole  unterscheiden 
sich ,  abgesehen  von  anderen  Punkten ,  wesentlich  dadurch, 
dafs  jene  unter  dem  Einfiufs  passender  Oxydationsmittel  Al- 
dehyde und  die  zugehörenden  Säuren  erzeugen,  diese  da- 
gegen, statt  der  Aldehyde,  Acetone  und  als  deren  weitere 
Zersetzungsproducte  kohlenstofiarmere  Säuren  liefern. 

Um  die  Vorfrage  zu  entscheiden,  ob  Wurtz's  Amylen- 
hydrat  gleich  dem  damit  isomeren  Amylalkohol  ein  primärer 


HV0,O. 

hJ 


der  Methylalkohol    :  HVCsO.HO     Carbinol 

hJ 

der  Aethylalkohol  C2Hs| 

(der  methylirte  H  }C»O.HO    Methylearbinol 

Methylalkohol)   :  H  | 

der  Methyl  -  Aethyl-       n'w4(j^o. 

t^X^^xt^^.  C:|Lo.HO    TrimethylcarbiBol 

'«Ha] 

die  Verbindung  :  C4H5VC8O.HO  Amyl-Aethyl-Methylcarbinol 


a^ohoT  V  ^«^a  r»^  •  ^^    Dimethylcarbinol 


zii  nennen  nein. 


Ich  werde  von  dieser  Nomenclatur  zur  Bezeichnung  der  se- 
cundaren und  tertiären  Alkohole  Gebrauch  machen.  Für  die 
primären  Alkohole  werden  die  eingebürgerten  bisherigen  Namen 
beizubehalten  sein.* 

^)  Diese  Annalen  CXXV,  114  und  CXXIX ,  865. 
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Alkohol  sei,  oder  nicht,  war  es  defshalb  wichtig,  sein 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  zu  kennen.  Da  Wurtz 
in  dieser  Richtung  keine  Versuche  angestellt  hat,  so  habe 
ich  selbst  das  Verhalten  desselben  gegen  eine  Mischung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  untersucht. 

Die  Darstellung*)  dieses  Pseudoamylalkohols  beziehungs- 
weise des  Jodids  geschieht  auf  folgende  Weise.  Reines, 
wiederholt  rectificirtes ,  aus  Amylalkohol  mittelst  Chlorzink 
gewonnenes  Amylen  wird  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen 
farbloser  wässeriger  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  Glas- 
röhren hermetisch  eingeschlossen  und  einige  Stunden  lang 
auf  etwa  130^  C.  erhitzt.  Die  beiden  Flüssigkeiten  färben 
sich  beim  Durchschütteln  schon  in  der  Kälte  bräunlich.  Nach 
dem  Erhitzen  erscheint  die  Farbe  noch  dunkler.  —  Der  In- 
halt mehrerer  solcher  Röhren  wird  nach  dem  Erkalten  ver- 
einigt, wiederholt  mit  VTasser  geschüttelt,  und  das  schwere 
gelbbraune  Oel  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Bei  nach- 
. heriger  Destillation  geht  zuerst  unter  100^  C.  Amylen,  dann 
zwischen  125  und  132*^  C.  hauptsächlich  Fseudoamyljodid 
über.  Durch  wiederholte  Rectificationen  gewinnt  man  letz- 
teres von  ziemlich  constanter  Siedetemperatur  (bei  130^  C.) ; 
es  ist  aber  auch  dann  immer  noch  dunkel  gelbbraun  gefärbt. 

Um  dieses  Jodid  in  das  Oxydhydrat  umzuwandeln,  wird 
eine  demselben  reichlich  äquivalente  Menge  salpetersaures 
Silberoxyd  mit  warmer  Barytlösung  gefällt,  das  Silberoxyd 
wiederholt  ausgewaschen  und  hernach  in  viel  Wasser  ver- 
theilt.  In  diese  Mischung  wird  das  Jodid  nach  und  nach 
nnter  öfterem  Abkühlen  des  Gefäfses  in  kleinen  Portionen 
eingetragen  und  damit  so  lange  durchgeschüttelt,  bis  das 
Silberoxyd  in  gelbes  Jodsilber  umgewandelt  ist.  Das  Ganze 
wird  hernach  aus  einem  Oelbade  destillirt,  wobei  der  gebil- 


*)  Wurift  hat  darüber  nur  knrste  Andeatnngen  gegeben. 


106  Kalbe,  über  die  secundären  Alkohole, 

dete  Pseudoamylalkohol  nebst  secandar  erzeugtem  Amylen 
and  dem  von  Wurtz  beschriebenen  Producte  mit  höherem 
Siedepunkte  uberdestillirt. 

Da  der  Pseudoamylalkohol  nicht  unbeträchtlich  in 
Wasser  löslich  ist,  so  sättigt  man  das  Destillat  zweckmäfsig 
mit  Kochsalz.  Die  abgehobene  leichtere  Oelschicht  wird 
über  geschmolzenem  kohlensaurem  Kali  getrocknet,  und  her- 
nach destillirt.  Durch  wiederholte  Rectification  erhält  man 
das  Product  von  ziemlich  constantem  Siedepunkt  (108^  C). 

Der  Geruch  desselben  ist,  wie  schon  Wurtz  bemerkt 
hat,  von  dem  des  Amylalkohols  gänzlich  verschieden;  er 
gleicht  dagegen  sehr  dem  des  Butyls,  welches  man  durch 
Electrolysen  von  wässerigem  valeriansaurem  Kali  gewinnt, 
mit  welchem  der  Pseudoamylalkohol  zufällig  auch  gleiche 
Siedetemperatur  hat.  —  Ich  habe  dieses  Product  analysirt, 
und  wie  Wurtz  gefunden,  dafs  seine  Zusammensetzung  mit 
der  des  Amylalkohols  übereinstimmt.  Ueberhaupt  habe  ich 
durch  die  Versuche,  welche  ich  mit  jenem  Körper  anzu- 
stellen Veranlassung  hatte,  alle  Angaben  von  Wurtz  be- 
stätigt gefunden. 

Um  zu  erfahren,  ob  der  Pseudoamylalkohol  bei  seiner 
Oxydation  Valeral  und  Valeriansäure  oder  isomere  Verbin- 
dungen liefert,  habe  ich  eine  ziemlich  gesättigte  heifse  wäs- 
serige Lösung  von  2  Theilen  sauren  chromsauren  Kali's  mit 
3  Theilen  Schwefelsäure  gemischt,  die  Mischung  in  eine 
tubulirte  Retorte  mit  aufwärts  gekehrtem  und  mit  einem 
Kühlrohr  verbundenem  Halse  gebracht,  und  den  Pseudoamyl- 
alkohol durch  ein  Trichterrohr  tropfenweise  einfliefsen  lassen. 

Jeder  einfliefsende  Tropfen  bewirkt  unter  Gas-  und 
Wärmeentwickelung  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction,  und  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  nach  und  nach  immer  dunkler.  Nach- 
dem so  eine  entsprechende  Menge  des  Oels  eingetragen  und 
die    zuletzt   grüne  Flüssigkeit   damit   noch   einige  Zeil  im 
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Sieden   erhalten  war,   worden   die  flüchtigen  Producte  ab- 
destillirt. 

Man  erhält  ein  stark  sauer  reagirendes,  aber  nicht  ent- 
fernt nach  Baldriansäure  riechendes  wässeriges  Destillat,  auf 
welchem  ein  leichtes  ätherisches  Oel  schwimmt  von  ange- 
nehmem Obstgeruch.  Das  ganze  Destillat  wurde  mit  kohlen- 
saurem Natron  in  geringem  Ueberschufs  neutralisirt,  das 
flüchtige  Oel  abdestillirt,  darauf  die  rückständige  Salzlösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  übersättigt  und  aber- 
mals destillirt. 

Das  klare  wässerige  Destillat  riecht  deutlich  nach  Essig- 
säure und  reagirt  stark  sauer.  Es  wurde  heifs  mit  kohlen- 
saurem Silberoxyd  neutralisirt.  Die  heifs  filtrirte  Salzlösung 
setzte  beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge  von  Krystallen 
ab,  ganz  vom  Aussehen  des  essigsauren  Silberoxyds.  Die 
Mutterlauge  gab  nach  dem  Eindampfen  noch  mehr  davon. 
Die  mit  beiden  Portionen  gemachten  Silberbestimmungen 
(64,6  pC.  und  64,8  pC.  Silber)  passen  genau  auf  die  Zusam- 
mensetzung des  essigsauren  Silberoxyds. 

Das,  wie  vorhin  angegeben,  von  essigsaurem  Kali  ab- 
destillirte,  obstartig  riechende,  aber  nicht  entfernt  an  Valeral 
erinnernde  Oel  wurde  mit  frisch  bereiteter  concentrirter 
wässeriger  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  ge- 
schüttelt und  längere  Zeit  damit  in  Berührung  gelassen. 
Doch  schied  sich  dabei  keine  Spur  einer  krystallinischen 
Verbindung  ab. 

Ich  habe  die  Versuche,  den  Pseudoamylalkohol  zu  oxy- 
diren,  noch  öfter  wiederholt,  und  sowohl  hinsichtlich  der  Ver-^ 
dännung  des  Gemisches  von  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure,  wie  auch  hinsichtlich  des  Mischungsverhält- 
nisses beider  mehrfach  variirt,  aber  niemals  eine  andere 
Säure  als  Essigsäure  und  nie  ein  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natron  krystallinisch  erstarrendes  Oel  erhalten. 
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Da  der  Geruch  des  bei  jener  ersten  Oxydation  neben 
Essigsäure  auftretenden  Oels  von  dem  des  Pseudoamyl- 
alkohols  sich  einigermafsen  unterschied,  so  habe  ich  eine 
Portion  davon  über  Chlorcalcium  getrocknet,  darauf  destillirt 
und  der  Analyse  unterworfen. 

0,d583  Grm.  gaben  0,413  Qrm.  Wasser  und  0,904  Qrm.  Koblen- 
Bänre.  Hieraus  berechnet  sich  folgende  pro  centische  Zusam- 
mensetzung : 


c 

68,8 

H 

12,7 

0 

18,5. 

Vergleicht  man  hiermit  die  Zusammensetzung  des  Pseudo- 
amylalkohols ,  welcher  aus  68,2  pC.  Kohlenstoff,  13,6  pC. 
Wasserstoff  und  18,2  pC.  Sauerstoff  besteht,  so  ist  klar,  dafs 
das  analysirte  Oel  eine  kohlenstoffreichere  und  wasserstoff- 
ärmere Verbindung  enthält.  In  der  That  pafst  die  gefundene 
procentische  Zusammensetzung  sehr  gut  auf  die  einer  Mi- 
schung gleicher  Aequivalente  Pseudoamylalkohol  und  Valeral, 
wie  folgende  übersichtliche  Zusammenstellung  versinnlicht 

Procentische  Zusammensetzung  : 

von  CioHjoOk    vonCjgHjjOj+CioHjoO,       gefunden 
69,7  Cj0         68,9  68,8 

11.6  Hm        12,6  13,7 

18.7  O4  18,5  18,5 

100,0  100,0  100,0  100,0. 

Dafs  jenes  Oel  gleichwohl  kein  Valeral  enthält,  beweist 
nicht  nur  der  vom  starken  Valeralgeruch  gänzlich  verschie- 
dene Geruch  desselben,  sondern  auch  die  Erfahrung,  dafs 
saures  schwefligsaures  Natron  damit  keine  krystallisirte  Ver- 
bindung erzeugt.  Aus  letzterem  Umstände  durfte  überhaupt 
die  gänzliche  Abwesenheit  eines  Aldehyds  zu  folgern  sein, 
da  alle  Aldehyde  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
krystallinisch  vereinigen. 


von  CjoHjjO, 

von  < 

C,o         68,2 

Cio 

Hu        18»6 

H.0 

0,          18,2 

0, 
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Dasselbe  gilt  nicht  auf  gleiche  Weise  von  allen  Ace- 
tonen, denn,  wie  Freund*)  ausdrücklich  hervorhebt,   ver- 

C  H  / 
bindet  sich  das  Diäthylaceton  :  q^u^HCsO^],  sowohl  das- 
jenige, welches  er  aus  Propionsäurechlorid  und  Aethylzink 
dargestellt  hat,  wie  auch  das,  welches  durch  trockene  Destil- 
lation von  Propionsäuren!  Kalk  erhalten  wird,  nicht  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron. 

Diefs  bestärkt  mich  in  der  Yermuthung,  dafs  der  in  dem 
analysirten  Oel  enthaltene  kohlenstoffreichere  und  wasserstoff- 
ärmere Körper  ein  mit  dem  Yaleral  isomeres  Aceton  ist.  Aus 
Mangel  an  Material  habe  ich  dasselbe  durch  fractionirte  De- 
stillationen von  dem  beigemischten  Pseudoamylalkohol  nicht 
trennen  können.  Vielleicht  gelingt  es,  das  in  Frage  stehende 
Aceton  durch  Benutzung  anderer  Oxydationsmittel  (Platin- 
mohr oder  verdünnte  Salpetersaure)  aus  dem  Pseudoamyl- 
alkohol unmittelbar  rein  zu  gewinnen. 

Durch  obige  Versuche  halte  ich  es  für  erwiesen,  dafs 
der  Pseudoamylalkohol  nicht  zu  den  primären  Alkoholen  ge- 
hört. Dagegen  unterstützen  seine  Bildungsweise  und  sein 
Verhalten  gegen  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure, 
womit  das  Verhalten  des  FriedeTschenPseudopropylalkohols 
grofse  Aehnlichkeit  hat,  die  Ansicht,  dafs  er  ein  secnndärer 
Alkohol  ist. 

Diese  Ansicht  involvirt  die  weitere  Annahme,  dafs  das 
Amylen,   aus  welchem  er  entsteht,  nicht  das  dem  Aethylen 

C  H  i  C  H  i 

^„^JGg    wirklich   homologe  Amylen  :     ^11^(^29  sondern  eine 

isomere  Verbindung  ist,  nämlich  entweder 

methylirtes  Butylen  :         c*H^I^* 

CHI 
oder  äthylirtes  Propylen  :         c*H*l^ 

*)  Diese  Annalen  CXYIIT,  11. 
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oder  propylirtes  Aethjlen  ;        c*H*i^** 

Durch  Vereinigung  dieser  drei  dem  eigentlichen  (zur 
Zeit  noch  unbekannten)  Amylen  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
mit  Jodwasserstoff  resultiren  die  Jodverbindangen  dreier 
isomerer  secundarer  Alkoholradicale,  nämlich 


Methyl  -  Propyl  -  Carbinjodid 


c,H,[c, 


Diäthyl  -  Carbinjodid  C^Hj  Jc,,  J 


H| 


CjH 
Propyl  -  Methyl  -  Carbinj  odid  C^H 


A 


H 

welche  drei  Jodverbindungen  durch  Behandlung  mit  feuchtem 
Silberoxyd  folgende  drei  mit  dem  Amylalkohol  isomere  se- 
cundäre  Alkohole  liefern  werden  : 

CflHyl 

Methyl  -  Propyl  -  Carbinol  C^Hs  yOfi .  HO 


H 
Diäthyl .  Carbinol  C4H5  S^fi .  HO 


CA) 
C4H,|0,O. 


CjHsl 
Propyl  -  Methyl  -  Carbinol  CeHy  }f^0 .  HO. 

Ich  bin  der  Ansicht ,  dafs  jener  Pseudoamylalkohol  die 
Zusammensetzung  des  letzten  dieser  drei  secundären  Aliio« 
hole  hat,  nämlich  Propyl -Methyl -Carbinol  ist,  dafs  ferner 
das  aus  dem  Amylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Cblorzink  ent- 
stehende sog.  Amylen  nicht  das  eigentliche  Amylen,  sondern 

C  H  / 
Propyl- Aethylen    q^^[^2  ist,   und  dafs   das  primäre  Oxy- 

dationsproduct  des  Pseudoamylalkohols  die  Zusammensetzung 

C  H  i 
des   Propyl -Hethylacetons  :    CH  (1^*^*1    *^®*»    ^^^    dessen 

weitere    Oxydationsproducte    Essigsäure    und     Kohlensaure 
auftreten  : 


fColhe^  über  die  seoundären  Alkohole.  Hl 


HJ 


CeHyVCjO.HO  +  20    =      p*p»  [CgOJ  +  2  HO 


Propyl  -  Methyl-  Propyl  -  Methyl- 

Carbinol  Aceton 

cJhJ}[C80J  +   12  0  =  2  (HO. 0^08)+  2  HO  4-  CjO^ 

Propyl-Methyl-  Essigsäure. 

Ace  ton 

Nachstehend  will  ich  die  Gründe  darlegen,  wefshalb  ich 
glaube,  den  Pseudoamylalkohol  für  Propyl- Methyl -Carbinol 
halten  zu  müssen. 

Es  fällt  auf,  dafs,  während  viele  andere  flüchtige  iso- 
mere Verbindungen,  z.  B.  essigsaures  Methyloxyd  und  amei- 
sensaures Aethyloxyd ,  gleiche  Siedetemperaturen  haben,  der 
Pseudoamylalkohol  bei  einer  um  27^  C.  niedrigeren  Temperatur 
(108^  C.)  siedet,  als  der  bei  135^  C.  siedende  isomere 
Amylalkohol.  In  ähnlicher  Beziehung  hinsichtlich  der  ab- 
weichenden Siedetemperaturen  steht  der  bei  78^  C.  siedende, 
ans  dem  Aceton  abgeleitete  Pseudopropylalkohol  zum  wirk- 
lichen Propylalkohol,  welcher  bei  87^  C.  siedet. 

Diese  Wahrnehmung  rief  mir  ins  Gedächtnifs  zurück, 
was  ich  vor  15  Jahren  über  die  Sfedepunktsdifferenzen 
scheinbar  homologer  organischer  Ammoniake  bemerkt  habe*), 
dafs  nämlich  Methylanilin  eine  um  nur  10^  C.  höhere  Siede- 
temperatur besitzt,  als  das  Anilin,  und  um  10^  C.  niedriger 
siedet,  als  das  isomere  Toluidin. 

Schon  damals  erblickte  ich  in  dieser  Abweichung  von 
der  Regelmäfsigkeit  der  SiedepunktsdifTerenzen  homologer 
Körper  einen  Beweis  für  die  inzwischen  modificirte  Annahme, 
dafs  die  drei  Wasserstofl^atome  des  Ammoniaks  nicht  gleich- 
werthig  seien.  Ich  bemerke  hierzu,  dafs  Peter  Griefs  die 
Frage  über  die  Gleichwerthigkeit  resp.  üngleichwerthigkeil 


*)  Diese  Annalen  LXXYI,  52. 
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der  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  neuerdings  zum 
Gegenstand  einer  experimentellen  Untersuchung  gemacht 
und,  einer  Privatmittheilung  nach ,  Thatsachen  gesammelt  bat, 
welche  für  die  Ungleichwerthigkeit  derselben  beweisend  sein 
dürften. 

Hi  Hi 

Ammoniak  H>N  und  Methyl  H[C2   sind  augenscheinlich 

gleich  constituirte  Verbindungen.  Tritt  zu  einem  primären 
Amine,  z.  B.  zum  Anilin  :  H  >N,  der  homologisirende  Koh- 
lenwasserstoff :  C2H2  in  der  Weise  hinzu,  dafs  das  wirklich 

C14H7J 
homologe  Toluidin  :       H  >N   resultirt^    so    sehen    wir  die 

H  ) 
Siedetemperatur   um    circa    19^  C.    steigen.     Die    nämliche 
Temperaturdifferenz    beobachtet    man    beim   Aethylalkohol  : 

C.H3/ 
H  [CsO.HO  und  dem  wirklich  homologen  primären  Alkohol, 

C4H5J 
dem  Propyloxydhydrat  :      H  [  C2O  .  H(X 

H  ) 

Vereinigt  sich  aber  mit  dem  Anilin  die  Gruppe  :  CJii 

in  der  Vi^eise,  dafs  sie  mit  dem  zweiten  typischen  Wasser- 
stoffatom desselben  Methyl  bildet,  und  dafs  nun  Methyl  dieses 
zweite  Wasserstoffatom  substituirt,  wodurch  ein  secundäres 
Amin  entsteht,  so  steigt  die  Siedetemperatur  des  Anilins 
damit  nur  um  circa  10^  C,  und  wenn  im  gleichen  Sinne 
2  X  CsHg  in  Vereinigung  mit  Anilin  Aethylanilin  erzeugt, 
so  nimmt  die  Siedetemperatur  des  Anilins  ebenfalls  nur  um 
ungefähr  2  x  10^  C.  zu.  Der  hiernach  zu  202®  C.  berechnete 
Siedepunkt  des  Aethylanilins  kommt  dem  beobachteten  (204^0 
wenigstens  sehr  nahe  *). 

*)  Wenn  auch   noch   das   dritte    typische  Wasserstoffatom  des  Am- 
moniaks durch   ein  Alkoholradical  ersetzt  wird,   so    steigt ,  wie 
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UZ 


Gerade  so,  wie  beim  Anilin  mit  dem  Eintritt  von  Methyl 
an  Stelle  des  zweiten  typischen  Wasserstoffatoms  die  Siede- 
temperatur um  10^  C.  zunimmt,  finden  wir  auch  bei  dem 
einzigen  bislang  mit  Sicherheit  bekannten  secundären  Alkohol; 
dem  Dimethylcarbinol,  eine  Siedetemperatur,  welche  sich  von 
der  des  isologen  Aethylalkohols  auch  um  nahezu  10^  C. 
unterscheidet. 

CjHsJn 


HiN 

h) 


Anilin, 
siedet  bei  182<»C. 


Methyl-Anilin, 
siedet  b.l92<>C. 


Toluidin, 
siedet  b.  201^^0. 


CjHs 
H 
H 


|c,o. 


HO 


CgHs 

CgHg 

H 


iCjO. 


UO 


C4H5 
H 
H 


|c,o. 


HO 


Aetbylalkohol, 
siedet  bei  78»  C. 


Dimethylcarbinol, 
siedet  b.  BT^  C 


Propylalkohol, 
siedet  b.  97<>  0. 


Ware  er   (vgl.  S.  HO) 


Wenn  nun  der  Pseudoamylalkohol ,  wie  sein  Verhalten 
za  beweisen  scheint,  gleichfalls  ein  secundärer  Alkohol  ist, 
so  lafst  sich  erwarten ,  dafs  auch  bei  ihm  »sich  ähnliche  Siede- 
punktsverhältnisse zeigen,  wie  bei  jenem  Pseudopropylalkohol. 

nach    der  Formel  :  C^hI  CsO  .  HO 

zusammengesetzt,  so  würde  man  bei  ihm  die  Siedetemperatur 
des  Butylalkohols  :  116^  plus  10,  d.  i.  126®  C,  erwarten  kön- 
nen.     Entspräche    seiner    Zusammensetzung    die    Formel    : 

C4H5}G20.HO,    so  würde    seine   Siedetemperatur  die    des 

Hl 
Propylalkohols  :  97  plus  2  x  10,  d.  i.  117®  C.  sein.    Hätte 

C2Ü3J 
er  die  Zusammensetzung  :  CeH?  C^O  .HO,   so    würde    man 

bei  ihm  die  Siedetemperatur  des  Aethylalkohols  :  78  plus 
3  X  10,  d.  i.  108®  C.  voraussetzen  müssen. 


es   scheint,  mit   dem  Eintritt  von  je  CJä^  an  dieser  Stelle   die 
Siedetemperatur  nm  blofs  circa  5^  C. 

AoDal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXSJI.  Bd.  1.  Befl.  8 
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In   der  That  ist   die  Siedetemperatur  des  Pseudoamyl-   . 

alkohols  106^  C.    Hierdurch  bin   icli   zuerst  darauf  geführt,   j 

ihn   als  Propyl- Methyl carbinol    und    folgerichtig    das  s.  g. 

C  H  / 
Amylen  als    propylirtes  Aethylen  :   ß^u^  C»,  so  wie  das  als 

Oxydationsproduct  primär    auftretende  Aceton    als  Propyl- 

C  H  i 
Methylaceton  :   n^u^  [C2O2]  zu  betrachten. 

Diese  Annahme  wird  noch  durch  folgende  weitere  Er- 
wägung unterstützt.  Bei  der  Oxydation  des  Dimethylcarbinols 
entsteht  als  primäres  Product  Dimethylaceton,  ans  dem  Propyl- 
Methylcarbinol  Propyl -Methylaceton.  Durch  weiter  gehen- 
den Oxydationsprocefs  liefet,  wie  auch  Friedel  beobachtet 
hat,  jenes  Dimethylaceton  Essigsäure  und  ohne  Zweifel 
Kohlensäure  : 

CäH^^J  +  80  =  HO ,  (CtH,)[C,0,]0  +  0,04  +  «HO 
Di^Sh^ton      .  ßB8ig8&ure. 

Die  Oxydation  verläuft  hierbei  ähnlich  wie  beim  Essig- 
säure-Aldehyd :    ^^|j^|[CaOi],   blofs  mit  dem  Unterschiede, 

dafs  das  eine,  das  typische  Aldehydwasserstoffatom  ersetzende 
Methyl  zerstört  wird^  wogegen  das  andere  in  der  Essigsäure 
erhalten  bleibt. 

Wäre  aber  der  Pseudoamylalkohol  Diäthylcarbinol,  so 

würde    aus    ihm    als    erstes    Oxydationsproduct    Diäthyl- 

C  H  / 
aceton  p'^uf  [C2O2]   resultiren    und   es  würden  hieraus  als 

weitere  Oxydationsproducte  Propionsäure  :  HO .  (C4H5)[C20,!]0 
und  die  entfernteren  Zersetzungsproducte  des  zweiten  Aethyl- 
atoms,  voraussichtlich  Essigsäure  resp.  Kohlensäure;  hervor- 
gehen : 

C*H*1^^A]  +  60  =  HO.(C,Ha)[C,0,]0  +  HO.CÄO, 
Di&thJi^A^n  Propionsäure  EswgsÄure. 


Kolbe^  über  die  secundären  Alkohole.  115 

Wäre  er  Methyl -Propylcarbinol,  so  würde  man  als 
Oxydationsproducte  des  primär  entstandenen  Methyl -Propyl- 
acetons  Buttersäure  und  Kohlensäure  zu  erwarten  haben  : 

CßH, 


^•ß^lLC^Od  +80  =  H0.(CeHy)[C80g]Q  +  2  HO  +  C^O^ 

Buttersfture. 


Methyl-Propyl- 
Aceton 

Als  Propyl-Methylcarbinol  sind  von  dem  Pseudoamyl- 
alkohol  folgerichtig  keine  anderen  als  die  beobachteten  Oxy- 
dationsproducte zu  erwarten,  nämlich  Propyl-Methylaceton 
und  sodann  Essigsäure  und  Kohlensäure  : 

C*h1  [CsOs]  +  12  O  =  HO .  (C,H8)[CgOg]0  +  HO .  C4H8O8  +  2  HO  +  CgO^ 
aceton 

Bei  diesem  Procefs  tritt  ein  Theil  der  Essigsäure,  was 
auch  in  jener  Gleichung  durch  andere  Schreibweise  ihrer 
Formel  markirt  ist,  als  secundäres  Zersetzungsproduct  des 
Propylradicals  auf. 

In  diesem  Gedankengange  habe  ich  mir  zur  Controle  die 
Frage  vorgelegt,  welche  Oxydationsproducte  ein  secundä- 
rer  Alkohol  bei  gleicher  Behandlung  liefern  mufS;  dessen 
Siedepunktsverhältnisse    ihn     als    Aethyl  -  Propylcarbinol  : 

CdH5;C20.HO   erscheinen   lassen,    und    mir   dieselbe   dahin 

beantwortet ,  dafs  als  erstes  Oxydationsproduct  Aethyl-Propyl- 
aceton  entsteht  und  dafs  aus  diesem  in  zweiter  Linie  Butter- 
saure und  Essigsäure  resp.  Kohlensäure  sich  bilden  : 

C*i'  I  i^M  +  6  O  =  HO .  {i\E,)[Cj,0^]0  +  HO .  C^HaO, 
A  th  1 P^      1  Buttersäure    .  Essigsäure, 

aceton 

Wirklich  haben  Erlenmeyer  und  Wanklyn*)  ge- 
funden, dafs  ihr  Hexylalkohol,  welchen  ich  als  secundären 


•)  Zeitschrift  für  Chemie  ilnd  Pharmacie,   1863,  S.  564  ff. 
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Alkohol  und  zwar  seiner  Siedepanktsverhältnisse  wegen  für 
Aethyl-Fropylcarbinol  ansehen  zu  müssen  glaube,  bei  Behand- 
lung mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  genau 
die  eben  genannten  Oxydationsproducte ,  nämlich  Aethyi- 
Propylaceton  (das  s.  g.  Hexylaldehyd) ,  Buttersäure,  Essig- 
säure und  Kohlensäure  liefert. 

Der  Verlauf  dieser  Oxydation  und  insbesondere  der  Um- 
stand, dafs  dabei  keine  Säure  mit  der  nämlichen  Anzahl  von 
Kohlenstoffatomen  auftritt,  wie  der  Hexylalkohol  hat,  beweist 
hinlänglich,   dafs   derselbe  kein  primärer  Alkohol  ist.    Die 
Annahme,   dafs  er  Aethyl-Propylcarbinol  sei,  gründet  sich 
ursprunglich  auf  seine  Siedetemperatur.    Der  primäre  Butyl- 
alkohol,  als  dessen  secundäres  äthylirtes  Substitutionsproduct 
der  Hexylalkohol  angesehen  werden  kann,   siedet  bei   116. 
Hit  dem  Eintritt  von  Aethyl  an  Stelle  des  zweiten  typischen 
Wasserstoffatoms  mufs  den  obigen  Erörterungen  gemäfs  die 
Siedetemperatur  sich  um  2  x  10^  erhöhen,  also  136^  C.  be- 
tragen.   Die  beim  Hexylalkohol  beobachtete  Siedetemperatur 
beträgt  137^  C.    Dafs    das  unter   dem  Namen  Hexylaldehyd 
beschriebene  Oxydationsproduct  kein  Aldehyd,  sondern  ein 
Aceton  ist,  halte  ich  für  zweifellos. 

Vielleicht  ist  auch  der  aus  der  Ricinusölsäure  durch 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  erhaltene  s.  g.  Caprylalkohol  ein 
secundärer    Alkohol,    und    zwar    Methyl- Caproylcarbinol  : 

Ci2Hi3i 

C2H3   C2O.HO.    Dafür  spricht  zunächst  seine  zwischen  der 

H   \ 
berechneten  Siedetemperatur  des  Oenanthylalkohols  (173^0.) 

und  Caprylalkohols  (192^  C.)  in  der  Mitte  liegende  beob- 
achtete Siedetemperatur  von  circa  180^  C,  welche  nach 
vorzunehmender  Correction  noch  um  ein  paar  Grade  höher 
ausfallen  wird.  Für  jenes  Methyl -Caproylcarbinol  berechnet 
sich  die  Siedetemperatur  zu  173<>  -|-  10^  =  183<^  C. 

Zu  Gunsten  jener  Annahme   spricht  ferner  die  gleich- 
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zeitige  Bildung  des  dem  Methyl -Caproylcarbinol  zugehören- 

C  H   } 
den  Acetons,  des  sog.  Hethönanthols    /^  ii^([(^202]  und  end- 
lich der  Umstand,   dafs  jener   Alkohol   bei   der  Oxydation 
eben  so  wie  der  Pseudoamylalkohol  und   der  Pseudopropyl- 
alkohol  nur  kohlenstoffärmere  Säuren  liefert. 


Untersuchungen    über   die   Brom-    und    die 
Bromwasserstoff-  Verbindungen  des 

Valerylens ; 

von    E.  Reboul  *). 


Bekanntlich  kann  sich  das  Acetylen  mit  2  At.  Brom  ver- 
einigen, um  eine  Verbindung  C4H2Br2;  zu  bilden,  welche 
Berthelot  kennen  gelehrt  hat;  aber  ich  habe  gezeigt,  dafs 
diese  Verbindung  nicht  der  vollständigen  Sättigung  des  Ace- 
tylens  durch  das  Brom  entspricht,  da  bei  Anwesenheit  eines 
Ueberschusses  des  letzteren  Körpers  der  Kohlenwasserstoff 
4At.  desselben  aufnimmt  und  in  eine  Verbindung  C4H^Br4 
eingeht;  in  welcher  seine  Verwandtschaften  vollkommen  be- 
friedigt sind. .  Wiewohl  sich  aus  dieser  Thatsache,  welche 
die  Vieratomigkeit  des  Acetylens  beweist^  die  Vieratomigkeit 
aller  andbren  Kohlenwasserstoffe  derselben  Reihe  folgern 
liefse,  schien  es  mir  doch  nützlich,  noch  für  ein  anderes, 
von  dem  ersten  möglichst  entferntes  Glied  dieser  Reihe  die 
Vieratomigkeit  direct  nachzuweisen ;  für  jetzt  ist  dieses  letzte 
Glied  das  Valerylen  CiqHs,  welches  übrigens,  wie  ich  bereits 
hervorgehoben  habe,  weder  mit  dem  Acetylen  noch  mit  dem 
Allylen   die  Eigenschaft  gemein  hat,   mit   animoniakalischer 


•)  Compt.  rend.  LVIII,  974. 
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Kupferchlorürlösung  einen  kupf erhaltigen  Niederschlag  zu 
geben. 

Mit  dem  Brom  giebt  das  Valerylen  in  der  That  zwei 
Verbindungen,  CioH8Br2  und  CioHgBr«,  welche  beide  flüssig 
und  mit  dem  zweifach  -  gebromten  Amylen  und  dem  zweifach- 
gebromten  Bromamylen  isomer  sind. 

Mit  Bromwasserstoff  giebt  das  Valerylen  gleichfalls  zwei 
Verbindungen  :  eine  einfach -bromwasserstoffsaure  und  eine 
zweifach -bromwasserstoffsaure,  welche  mit  dem  einfach- 
gebromten  Amylen  und  mit  dem  Bromamylen  isomer  sind. 

Endlich    giebt    es    noch    eine    gemischte   Verbindung 

CioHsL     ,  welche  zwischen  der  Bromverbindung  CioH8Br4 

und  der  Bromwasserstoffverbindung  CioHg,  2  HBr  in  der  Mitte 
steht,  und  welche,  wie  diese  Verbindungen,  der  vollstän- 
digen Sättigung  des  Valerylens  entspricht.  Diese  interme- 
diäre Verbindung  ist  isomer  mit  dem  einfach  -  gebromten 
Bromamylen. 

Wenn  man,  nach  Feststellung  der  Fähigkeit  des  Vale- 
rylens zur  Bildung  solcher  Verbindungen,  seine  Eigenschaften 
mit  denen  des  Allyls  vergleicht,  so  läfst  sich  nicht  ver- 
kennen, dafs  zwischen  diesen  Körpern  ein  fast  vollständiger 
Parallelismus  existirt,  sofern  das  AUyl  CisHio  sich  mit  Br« 
vereinigt  und,  wie  Wurtz  diefs  jetzt  dargethan  bat,  mit 
Jodwasserstoff  eine  einfach-  und  eine  zweifach -j6d wasser- 
stoffsaure Verbindung  bildet.  Es  ist  somit  nicht  unmöglich, 
dafs  das  Allyl  das  auf  das  Valerylen  zunächst  folgende  Glied 
der  Reihe  C2QH2n~2  sei ;  es  würden  damit  alle  die  Anomalieen 
verschwinden,  welche  sein  Verhalten  zeigt,  wenn  man  es  als 
einen   dem  Methyl,   dem  Aethyl  u.  s.  w.   analogen  Kohlen- 

C  H 
Wasserstoff  ^^  betrachtet.    Nur  sein  Siedepunkt  (59^)  er- 
scheint als   etwas  zu   niedrig;   die  directe  Darstellung  des 
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Kohlenwasserstoffs  CigHio  ans  dem  gebromten  Hexylen,  wenn 
sie  ausfuhrbar  ist,  wird  übrigens  die  Frage  entscheiden 
lassen. 

Bromtcasserstoffvertnndungen  des  Valerylena,  —  Wenn 
man  wiederholt  Valerylen  mit  concentrirter  wässeriger  Brom- 
wasserstoffsäure schüttelt,  so  erhitzt  sich  das  Gemische,  wäh- 
rend sich  gleichzeitig  der  Kohlenwasserstoff  roth  färbt.  Durch 
Zusatz  von  Wasser,  Waschen  des  entstandenen  schweren 
Oels  mit  alkalischem  Wasser  und  fractionirtes  Destilliren 
dieses  Oels  gelingt  es  zwei  Producte  zu  isoliren. 

Das  erste,  welches  die  bei  Weitem  gröfsere  Menge 
bildet  und  gegen  112*^  übergeht,  ist  die  einfach -bromwas- 
serstoffsaure  Verbindung,  CioHg  .  HBr.  Diese  Verbindung 
siedet  etwas  niedriger  als  das  damit  isomere  einfach-gebromte 
Amylen,  dessen  Siedepunkt  bei  115^  Hegt,  und  sie  unter- 
scheidet sich  von  dem  letzteren  aufserdem  in  bestimmter 
Weise  dadurch ,   dafs  sie  direct  2  At.  Brom  unter  Bildung 

einer  flüssigen  Verbindung  CioHs  n       aufnimmt,    während 

das  gebromte  Amylen  unter  denselben  Umständen  einen 
isomeren  krystallinischen  Körper,  das  gebromte  Bromamylen 
CioHgBr.Brg  liefert. 

Das  zweite  Product  siedet  gegen  170  bis  175^;    es  ist 

IHBr 
HBr' 

welche  flüssig  und  mit  dem  Bromamylen  isomer  ist. 

Bromverhindung en  des  Valerylens.  —  Wenn  man  zu 
einer  kleinen,  mittelst  eines  Gemisches  aus  Eis  und  Salz  kalt 
erhaltenen  Menge  Valerylen  Brom  tropfenweise  zutreten  läfst 
and  mit  dem  Zusatz  von  Brom  etwas  vor  dem  Zeitpunkt  auf- 
hört, in  welchem  rothe  Färbung  bleibt,  dann  eine  neue 
Menge  Valerylen,  dann  wieder  Brom  zusetzt,  und  so  fort- 
fahrt, um  innerhalb  einer  beträchtlichen  Menge  Bromvalerylen 
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zu  operiren,  damit  die  sehr  energisch  eintretende  Einwirkung 
gemäfsigt  werde  :  so  erhalt  man  ein  sehr  schweres  Oel, 
welches  ein  Gemische  von  Zweifach-  und  Vierfach  - Brom- 
valerylen  nach  veränderlichen  Verhaltnissen  ist.  Unterbricht 
man  die  Operation,  so  wie  die  Entfärbung  nicht  mehr  un- 
mittelbar eintritt,  so  herrscht  die  erstere  Verbindung  bei 
VTeitem  .  vor ;  nach  einer  genügend  langen  Zeit  hingegen, 
und  im  Schatten,  erhält  man  nur  das  Vierfach- Brom valerylen; 
zugleich  entwickeln  sich  einige  Dämpfe  von  BromwasserstofT- 
säure,  herrührend  von  einer  secundären  Einwirkung  des 
Broms  auf  das  Vierfach  -  Bromvalerylen.  In  der  Sonne  er- 
fordert die  vollständige  Umwandlung  des  Valerylens  zu  Vier- 
fach-Bromvalerylen  CioH8"".Br4  nur  eine  oder  höchstens 
zwei  Stunden,  aber  es  entwickeln  sich  dabei  beträchtliche 
Mengen  Bromwasserstoffsäure  und  aus  der  Flüssigkeit  schei- 
den sich  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  derselben  bald, 
wenn  auch  in  kleiner  Menge.  Krystalle  des  Derivats 
(CioH7Br)"".Br4  aus.  ' 

Es  lassen  sich  also  durch  directe  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  Valerylen  erhalten  : 

i)  Eine  flüssige  Verbindung  CioH8"".Br4,  die  noch  bei 
—  lO'^  flüssig  bleibt,  sehr  schwer  und  dicklich  ist,  und  mit 
dem  zweifach -gebromten  Bromamylen  CioHgBrs .  Br^»  isomer 
ist,  welches  ein  starrer  Körper  sein  mufs,  da  schon  das 
einfach -gebromte  Bromamylen  ein  solcher  ist; 

2)  Ein  Brom  -  Substitutionsproduct  der  vorhergehenden 
Verbindung  :  (CioH7Br)"" .  Br4  (a),  welches  warzenförmige 
krystallinische  Ausscheidungen  bildet,  die  aus  rhombischen, 
nach  allen  Richtungen  sich  durchkreuzenden  Blättchen  be- 
stehen, ziemlich  löslich  in  Aether,  schmelzbar  und  ohne 
merkliche  Zersetzung  flüchtig  sind. 

Das  Zweifach -Bromvalerylen  CioHsBrg  bildet  sich,  wie 
aus  dem  eben  Gesagten  hervorgeht,  nicht  im  reinen  Zustande 
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durch   directe  Vereinigung,  aber  wenn  man   das   möglichst 
wenig  von  der  Vierfach -Bromverbindung  enthaltende  Brom- 
valerylen  der  Destillation  unterwirft  und  das  unterhalb  200^ 
Uebergehende  für  sich  aufsammelt,  so  giebt  dieser  Theil,  in 
angemessener  Weise  rectificirt,    eine   gegen   166  bis   172^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  genau  die  Zusammensetzung  des 
Zweifach-Bromvalerylens  CioHgBr^  besitzt.    Bei  dem  Zusam- 
menbringen mit  Brom  vereinigt  sich  diese  Flüssigkeit,  nament- 
lich in  der  Sonne,  rasch  mit  demselben;    es  bildet  sich  eine 
flüssige  Vierfach -Bromverbindung,    aus   welcher   sich,   nur 
wenn  man  im  Sonnenschein  operirt  hat,  Krystalle  einer  ge- 
bromten  Vierfach -Bromverbindung  (b)  ausscheiden,  die  von 
denen  der  eben  so  zusammengesetzten,  oben  mit  a  bezeich- 
neten verschieden  sind.    Bei  raschem  Erhitzen  verflüchtigen 
sie  sich  ohne  zu   schmelzen  und  geben  sie  ein  weifses  kry- 
stallinisches  Sublimat    (die   andere   Verbindung   giebt    einen 
flüssigen  Ring),    während  einige  Spuren  von  Kohle  zurück- 
bleiben.    Die  Krystallform ,  die  Einwirkung  der  Wärme,  die 
verschiedene  Löslichkeit   in  Aether   weist   mit   Bestimmtheit 
nach,    dafs    diese   beiden   Bromverbindungen    isomer    sind. 
Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  es  auch  zwei  Vierfach  -  Brom- 
verbindungen geben  mufs,    welche  unter  sich  und  vermuth- 
lich  mit  dem  zweifach  -  gebromten  Bromamylen  isomer  sind. 
Ihre  Existenz  läfst  sich  begreifen ,  wenn  man  annimmt ,  dafs 
die  eine  aus  der  directen  Bindung  von  Br^  durch  CioHg  her- 
vorgeht,  die   andere   aus   der   successiven  Bindung  von  je 
2At.  Brom,  wie  diefs  die  folgenden  Formeln  andeuten  : 

CioHs""  .  Br^  CjoHs  .  Br, ,  Brj 

C,oH,Br""  .  Br^  CjoH^Br .  Br« ,  Br, 

Verbindung  a  Verbindung  b. 
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üeber    die    Einwirkung   des  Jods    und   der 
Jodwasserstoffsäure  auf  das  Acetylen; 

von  M.  BerAelot  "*). 


1)  Das  Jod  und  das  Acetylen  scheinen  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatar,  selbst  unter  dem  •Einflüsse  des  Son- 
nenlichtes, nicht  mit  einander  zu  verbinden.  Aber  wenn 
man  beide  Substanzen  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  15 
bis  20  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt,  so  wird  das  Acetylen 
absorbirt  und  man  erhalt  eine  krystallinische,  dem  Jodäthylen 
sehr  ähnliche  Jodverbindung,  welche  gegen  70^  schmilzt  und 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C4H2J2  ausge- 
drückt ist. 

2)  Die  Jodwasserstofisäure  in  gesättigter  wässeriger 
Lösung  absorbirt  langsam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  das 
Acetylen,  unter  Bildung  einer  flüssigen  Verbindung  C4H4J2 
=  C4Hs{  +  2  HJ ,  welche  gegen  182°  ohne  erhebliche  Zer- 
setzung fluchtig  ist.  Das  specifische  Gewicht  dieses  Körpers 
ist  etwa  das  Zweifache  von  dem  des  Wassers.  Die  Bildung 
dieses  Körpers  findet  statt  gemäfs  der  Einwirkung,  welche 
ich  als  eine  allgemein  anwendbare  für  die  Vereinigung  der 
Wasserstofiääuren  mit  den  Kohlenwasserstoffen  C2nH2n  kennen 
gelehrt  habe  (CgnHgn  -j-  HJ  =  C2nH2n>  HJ),  und  welche 
seitdem  so  zahlreiche  Anwendungen  gefunden  hat.  Das 
zweifach -jodwasserstofisäure  Acetylen  ist  isomer  mit  dem 
Jodäthylen  und  wird  ohne  Zweifel  den  Ausgangspunkt  für 
isomere  Derivate  abgeben ,  nämlich  für  einen  mit  dem  Glycol 
isomeren  zweiatomigen  Alkohol  und  für  die  Aetherarten  des- 
selben.   Man  wird   bemerken,   dafs   das  jodwasserstofl'saure 


*)  Compt.  rond.  LVIII,  977. 
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Acetylen  beständiger  ist  als  das  Jodäthylen ,  im  Gegensatz 
zu  dem,  was  für  die  dem  Propylen,  dem  Amylen  und  ihren 
Wasserstoffverbindungen  entsprechenden  einatomigen  Reihen 
statt  hat. 

3)  Das  Jodacetylen  und  die  jodwasserstoffsaure  Ver- 
bindung geben  bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung 
wieder  das  Acetylen.  Das  Jodathylen  giebt  unter  denselben 
Umständen  eine  gewisse  Menge  Acetylen.  Ich  erinnere  daran, 
dafs  Reboul  ähnliche  Beobachtungen  bezüglich  der  Einwir- 
kung alkoholischer  Kalilösung  auf  die  bromhaltigen  Derivate 
der  vorhergehenden  Gase  veröffentlicht  hat. 

4)  Das  Acetylen  läfst  bei  dem  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Bromwasserstoffsäure  auf  100^  eine  gasförmige  oder 
sehr  flüchtige  bromhaltige  Verbindung  entstehen,  welche  mit 
dem  überschüssigen  Acetylen  gemischt  bleibt  und  wie  es 
dqrch  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  absorbirt  wird; 
sie  ist  vermuthlich  das  mit  dem  einfach  -  gebromten  Aethylen 
isomere  einfach -bromwasserstoffsaure  Acetylen  C4H3Br.  — 
Eine  analoge,  aber  chlorhaltige  Verbindung  findet  sich  fast 
immer  in  dem  aus  der  Kupferverbindung  de|  Acetylens  bei 
Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Chlorwasserstoff- 
saure  dargestellten  Acetylen. 

5)  Diese  Körper  erinnern  an  die  verschiedenen  Chlor- 
wasserstoffsäure-Verbindungen des  Terpentinöls,  namentlich 
die  zweifach  -  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  C^oHie,  2HC1 
und  die  einfach  -  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  CsoHi«, 
HCl;  sie  sind  auch  analog  einigen  in  neuerer  Zeit  von  Wurtz 
entdeckten  Derivaten  des  Allyls. 

Die  Beziehungen  aller  dieser  Körper  und  der  Derivate, 
welche  sich  nach  bekannten  Methoden  leicht  von  ihnen  ab- 
leiten liefsen,  sind  denjenigen  vergleichbar,  auf  welche  ich 
vor  längerer  Zeit  aufmerksam  gemacht  habe  einerseits  für 
das  Trichlorhydrin  C6H5CI3  und  das  Epidichlorhydrin  C6H4CI8, 


424       Oppenheim^  über  die  Einwirkung  des  Broms 

welche  beide  denselben  Alkohol  (das  Glycerin)  hervorzn-- 
bringen  vermögen,  andererseits  für  das  Jodpropylen  CeHeJj 
und  den  Jodwasserstoffsaure-Allylather  CeHsJ,  welche  zwei 
verschiedene  Alkohole,  einen  zweiatomigen  und  einen  ein-* 
atomigen,  hervorzubringen  vermögen. 

6)  Das  Acetylen  wird  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf 
240^  zu  einem  polymeren  Körper  umgewandelt,  dessen  Aus* 
sehen,  Geruch  und  Schwerflüchtigkeit  an  den  Gas-Theer 
erinnern. 

Ich  fühle  mich  noch  zu  der  Erklärung  verpflichtet,  dafs 
ich  mich  zu  der  vorliegenden,  ursprünglich  mir  für  spater 
vorbehaltenen  Mittheilung  entschlossen  habe,  nachdem  mich 
Beboul  von  seinen  interessanten  und  ausgedehnten  Unter- 
suchungen über  das  Valerylen  in  Kenntnifs  gesetzt  hatte. 


Ueber  die  Einwirkung   des  Broms   und  des 

Jods  auf  das  AUylen; 

von  A.  Oppenheim^), 


Die  neuerdings  von  Berthelot  über  das  Acetylen  and 
von  Reboul  über  das  Valerylen  veröffentlichten  Unter- 
suchungen veranlassen  mich,  den  Anfang  einer  Reibe  von 
Untersuchungen  mitzutheilen ,  welche  ich  über  die  Verbin- 
dungen des  mit  diesen  Kohlenwasserstoffen  homologen  Ally- 
lens  ausgeführt  habe.  Ich  habe  mich  für  die  Darstellung 
des  letzteren  Körpers  des  von  Sa  witsch  angegebenen  Ver- 
fahrens bedient.    Das  dazu  verwendete  Brompropylen  wurde 


♦)  Compt.  rend.  LVHI,  1047. 
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zuerst  aus  rohem  Jodallyl  bereitet;  diese  Bereitungsweise 
bat  Nachtheile,  auf  welche  ich  hier  aufmerksam  machen 
will.  Der  Siedepunkt  dieser  Bromverbindungen  erhebt  sich 
von  40  auf  210*^,  und  alle  Producte  der  fractionirten  Destil- 
lation derselben  enthalten  mehr  oder  weniger  beträchtliche 
Mengen  Jod;  auch  ist  es  schwierig,  die  rationellen  Formeln 
dieser  Substanzen  festzustellen.  Der  gröfsere  Theil  dieser 
unreinen  Bromverbindungen,  welcher  zwischen  120  und  180^ 
siedet,  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  fast  vollständig 
zu  gebromtem  Propylen  umgewandelt.  Die  Darstellung  des 
Brompropylens  aus  Jodallyl  ist  nicht  vortheilhafter  als  das 
Verfahren ,  Oelsäure  oder  Amylalkohol  oder  Petroleum  durch 
eine  rothglähende  Röhre  zu  leiten. 

Das  Allylen,  welches  man  aus  dem  auf  die  eine  oder 
die  andere  Art  dargestellten  Brompropylen  erhält,  vereinigt 
sich  mit  dem  Brom  und  mit  dem  Kupfer  aus  einer  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  Ammoniak.  Es  ergaben  sich  keine 
Verschiedenheiten  zwischen  den  Verbindungen  des  Allylens, 
je  nach  dem  dieses  nach  den  zwei  verschiedenen  Arten 
dargestellt  war. 

Das  Allylengas  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  ziemlich 
löslich  in  Wasser.  Man  mufste  es  in  Flaschen  aufsammeln, 
die  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  gefüllt  waren. 

Läfst  man,  im  Schatten,  Brom  tropfenweise  in  eine  mit 
Allylen  gefüllte  Flasche  fallen ,  oder  Bromdampf  langsam  zu- 
treten, so  bildet  sich  sofort  ein  klares  und  durchsichtiges; 
Gemische  von  zwei  verschiedenen  Bromverbindungen.  Operirt 
man  im  directen  Sonnenlicht,  so  läfst  der  erste  in  das  Allylen 
fallende  Tropfen  Brom  Bromwasserstoflsäure  sich  entwickeln 
und  man  erhält  eine  schwarze,  theilweise  verkohlte  Flüssig- 
keit, welche  bromhaltige  Producte  einschliefst,  die  noch 
nicht   isolirt   worden    sind.      Die    zwei    Bromverbindungen, 
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welche  sich  im  Schatten  bilden,    können   durch  Destillation 
im  leeren  Raum  rein  erhalten  werden. 

Die  eine  Verbindung,  das  Zweifack-BromaUt/len  €3H4Br2 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  süfslichem  Geschmack^  deren 
Dämpfe  die  Augen  stark  reizen.  Das  specifische  Gewicht  ist 
=  2,05  bei  0^.  Die  Verbindung  siedet  an  der  Luft  ohne 
sich  zu  zersetzen.  Bei  der  Destillation  geht  der  gröfsere 
Theil  bei  etwa  132^  über,  aber  das  von  126^  (wo  das  Sieden 
beginnt)  bis  132^  und  das  von  132  bis  138^  Uebergehende 
besteht  auch  noch  aus  Zweifach -Bromallylen.  Durch  den 
Siedepunkt  ist  dasselbe  bestimmt  von  den  zwei  mit  ihm  iso- 
meren Verbindungen  unterschieden  :  dem  bei  151  bis  152^ 
siedenden  zweifach -bromwasserstoffsauren  Glycidäther  (Re- 
boul)  und  dem  bei  120^  siedenden  zweifach -gebromten 
Propylen  (Cahours).  Es  verbindet  sich  mit  Brom  im 
Schatten  ohne  Entwickelung  von  Bromwasserstoflsaure. 

Das  Vierfach'-Bromallylen  CsH^BrA  bildet  den  gröfseren 
Theil  des  Productes  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das 
Allylen.  Es  ist  eine  farblose,  deutlich  campherartig  riechende 
Flüssigkeit  von  2,94  spec.  Gewicht  bei  0^.  Unter  dem  Druck 
von  1  Centimeter  geht  es  fast  vollständig  zwischen  110  und 
130^  über.  Bei  der  Destillation  an  der  Luft  entwickelt  es 
Bromwasserstoffsäure.  Sein  Siedepunkt  liegt  zwischen  225 
und  230^  etwa^  und  somit  niedriger  als  der  der  Bromver- 
bindung des  zweifach  -  bromwasserstoffsauren  Glycidäthers 
(250  bis  252^;  Reb  oul)  ^  aber  nahekommend  dem  der  Brom- 
verbindung des  zweifach  -  gebromten  Propylens  (226^;  Ca- 
hours). Quecksilber  wirkt  auf  das  Vierfach -Bromallyl  bei 
100^  nicht  ein ;  bei  130^  verkohlt  es  dasselbe  vollständig. 

Das  Jod  verbindet  sich  nur  schwierig  mit  dem  Allylen. 
Als  eine  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  versehene,  1  Liter 
Allylen  und  2  Aeq.  Jod   enthaltende  Flasche  zwei  Wochen 
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lang  der  Sonne  ausgesetzt  gewesen  war,  enthielt  sie  noch 
AUylen  und  freies  Jod.  Am  Boden  der  Flasche  fanden  sich 
einige  Tropfen  von  Zweifach- Jodallylen.  Die  Bildung  dieser 
Verbindung  wird  durch  Erwarmen  im  Wasserbade  nicht  in 
bemerklicher  Weise  befördert;  aber  es  bietet  Vortheile,  das 
trockene  Jod  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stoff oder  in  Jodkalium  zu  ersetzen. 

Das  Zweifach-Jodallylen  ^sHiJji  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit. Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich.  Bei  Zusatz  von 
Brom  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  beträchtlich,  Jod  wird  aus- 
geschieden und  man  erhält  Vierfach -Bromailylen. 


Vorläufige  Mittheilungen  über  die  chemische 

» 

Natur  der  Gallenfarbstoffe; 

von  Richard  L.  Mcdy^ 

Med.  Dr.,  und  Assistent  der  Physiologie  an  der  Gräser  UniTersitSt *). 


Die  chemische  Natur  der  Gallenfarbstoffe  ist  ein  gänzlich 
unbebautes  Feld;  kaum  hat  man  sich  darüber  jemals  ge- 
iafsert. 

Die  Analysen,  die  mehrmals  von  dem  einen  oder  andern 
Farbstoffe  ausgeführt  wurden,  gaben  die  procentische  Zu- 
sammensetzung und  die  nur  höchst  dürftig  an,  da  keine  Ei- 
genschaft der  Farbstoffe,  wie  sie  früher  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt  wurden ,  eine  Garantie  der  Reinheit  darbot. 

Diese  war  erst  gegeben,  als  Valentiner  aus  Gallen- 
steinen und  Brücke  aus  Galle  den  rothgelben  Farbstoff,  das 


*)  Mitgetheilt  aus  den  Sitzungsberichten  der  kaiserl.  Academie  der 
Wissenschaften  ku  Wien. 
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Cholepyrrhin   (oder  Biiiphäin),    mittelst   Chloroform  isoliren 
und  krystallinisch  darstellen  lehrten. 

Auf  diese  Weise  wurde  das  Cholepyrrhin  auch  zu  den 
folgenden  Versuchen  dargestellt,  und  zwar  aus  Menschen- 
galle. Ochsengalle,  die  man  in  beliebiger  Quantität  haben 
könnte,  enthält  davon  gar  wenig  und  ist  ganz  grün;  eben 
so  Schafgalle.  Die  Schweinegalle  ist  zwar  ganz  duitkelgelb, 
allein  ihr  entzieht  Chloroform  so  wenig,  dafs  sie  dazu  nicht 
zu  brauchen  ist. 

Alles  Cholepyrrhin  w«r  zu  den  angestellten  Versuchen 
zweimal  umkrystallisirt ;  von  ihnen  theile  ich  vorderhand  mit 
Ausschlufs  von  Analysen  Folgendes  mit  : 

Alkoholische  oder  wässerige  Kalilösung  entwickelt  aus 
Cholepyrrhin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak; 
die  Flüssigkeit  färbt  sich  für  kurze  Zeit  roth  und  wird  dann 
grüngelb. 

Eben  so  wirkt  Natronlauge. 

Von  Barytwasser  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen, 
beim  Kochen  in  einem  Kölbchen  entwickelt  sich  aber  eben- 
falls Ammoniak  und  es  scheiden  sich  grüne  Flocken  einer 
Baryumverbindung  ab.    Ganz  ähnlich  verhält  sich  Kalkmilch. 

Diesen  Versuchen  zu  Folge  müfste  das  Cholepyrrhin 
entweder  ein  Amid  oder  ein  Ammoniumsalz  sein ;  beide  sind 
aber  auch  durch  Säuren  zersetzbar.  Es  wurde  also,  da  das 
Cholepyrrhin  nur  in  Chloroform  als  solches  löslich  ist,  mit 
Eisessig  operirt,  als  einer  Säure,  die  sich  mit  Chloroform 
leicht  mischt.  In  einer  Eprouvette  mit  Chloroform  und  Eis- 
essig gekocht  zeigte  das  Cholepyrrhin  keine  entschiedene 
Reaction.  Nun  wurde  in  eine  Reihe  schwerschmelzbarer 
Glasröhren  eine  gesättigte  chloroformige  Cholepyrrhinlösung, 
oder  auch  überschüssiges  darin  suspendirtes  Cholepyrrhin  und 
circa  die  Hälfte  des  Volums  Eisessig  eingeschmolzen  und  im 
Wasserbade  durch  8  bis  12  Stunden  erwärmt. 
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Nach  dieser  Zeit  war  der  Inhalt  derselben  statt  einer 
orangen  Lösung  eine  dunkele,  in  dünneren  Schiebten  pracht- 
voll feurig-grüne.  , 

« 

Es  war  also  das  ganze  Cholepyrrbin  in  Biliverdin  ver- 
wandelt worden  und  dieses  blieb  im  sauren  Chloroform  mit 
seiner  schönen  Farbe  gelöst. 

Der  Inhalt  eines  solchen  Rohrs  wurde  in  Wasser  ge- 
gossen; unten  sammelte  sich  die  dunkelgrüne  Chloroform- 
schichte, während  das  Wasser  den  Eisessig  aufnahm.  Er- 
stere  Schichte  wurde  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  als 
dieses  sauer  abflofs.  Dann  vereinigte  man  die  wässerigen 
Flüssigkeiten  und  brachte  sie  im  Wasserbade  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  in  concentrischen  weifsen  Ringen  enthielt 
essigsaures  Ammonium;  es  war  also  ein  Theil  des  Stickstoffs 
im  Cholepyrrbin  durch  die  Einwirkung  des  Eisessigs  in  Form 
von  Ammoniak  abgespalten.  Die  mit  Wasser  gewaschene 
und  von  der  Essigsäure  befreite  Chloroformschichte  gab, 
nachdem  das  Lösungsmittel  abgedunstet  war,  einen  dunkel- 
fast  schwarzgrünen  Rückstand  von  reinem  Biliverdin. 

Auch  andere  Säuren,  wie  Salzsäure,  Weinsäure  bringen 
eine  gleiche  Reaction  unter  Bildung  von  Biliverdin,  nur  nicht 
so  rein  und  vollständig  zu  Wege. 

Diese  und  die  vorigen  Reactionen  lassen  unverkennbar 
das  Cholepyrrbin  als  ein  Amid  erscheinen  (ein  Ammonium- 
salz hätte  zur  Spaltung  wohl  keiner  so  lange  dauernden  Ein- 
wirkung gebraucht),  das  sowohl,  wie  der  Character  der 
Ämide  mit  sich  bringt,  durch  Alkalien,  als  durch  Säuren 
gespalten  wird,  in  die  entsprechende  Säure  —  hier  Biliver- 
din —  und  in  den  Rest  NHs,  der  im  ersten  Falle  entweicht, 
im  zweiten  als  einfaches  Ammoniumsalz  sich  vorfindet. 

Das  Biliverdin  ist  eine  Säure,  das  Cholepyrrbin  ihr  Amid 
(Biliverdinamid).  Ersteres  gehört  dem  Wasser-,  letzteres  dem 
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Ammoniaktypus  an,  oder  sie  yerhalten  sich  wie  Kohlensäure 
und  Harnstoff.  i 

Jkfan  hielt  früher  immer  das  Biliverdin  für  ein  Oxy-  1 
dationsproduct  des  Cholepyrrhins,  indem  es  in  kalischer  Lö- 
sung der  Luft  ausgesetzt,  oder  anfänglich  bei  der  Gallen- 
farbprobe  mit  Salpetersäure  sich  grünte;  -  diefs  war  aber, 
wie  man  sieht,  keine  Oxydation,  sondern  eine  Zersetzung 
des  Ammoniakmoleculs,  einmal  durch  ein  Alkali,  das  an- 
deremal  durch  eine  Säure.  In  den  oben  erwähnten  zuge- 
schmolzenen Röhren  war  der  gröfste  Theil  mit  Flüssigkeit 
erfüllt,  im  Rest  des  Raumes  die  Luft  durch  Chloroformdampf 
verdrängt  und  doch  war  die  Bildung  des  Biliverdins  eine  so 
vollständige. 

Hat  man  vom  Inhalt  eines  solchen  Rohrs  alle  Essigsäure 
mit  Wasser  weggewaschen,  so  löst  sich  das  rückbleibende 
Biliverdin  (das  Chloroform  dunstet  nebenbei  fast  ganz  ab)  in 
Weingeist  mit  eben  so  schön  grüner  Farbe.  Eine  solche 
weingeistige  Lösung  wird  : 

1)  Von  Wasser  unter  Ausschei4ttng  des  Biliverdins  gefallt. 

2)  Mit  Salpetersäure  bekommt  man  sehr  schön  die  Gallen- 
f arbprobe. 

3)  Wässerige  Kalilösung  trübt  nicht,  macht  die  Flüssigkeit 
saftgrün,  später  gelb. 

4)  Auch  wässeriges  Ammoniak  läfst  diese  alkoholische  Lö- 
sung klar  im  Gegensatze  zu  reiqem  Wasser,  zum  Be- 
weise,  dafs  sich  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung 
bildet. 

5)  Die  Natriumverbindung  ist  ebenfalls  in  Wasser  löslich. 
Trägt  man  in  die  kochende  alkoholische  Lösung  koh- 
lensaures Natron,  so  kann  man  den  Alkohol  abdunsten 
und  der  Rückstand  ist  in  Wasser  mit  schön  grüner 
Farbe  löslich.    Es  bedarf  also  nicht  erst  der  Taurochol- 
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sanrey  die  Loslichkeit  des  Biliverdins  in  der  wässerigen 
Galle  zu  erklären. 

6)  Im  Gegensatze  zu  den  Alkaliverbindungen  sind  die  bili- 
verdinsauren  Erdalkalien  (Ca,  Ba)  in  Wasser  unlösliche 
dunkelgrüne  Niederschläge.  Sie  entstehen  auch,  wie 
schon  erwähnt,  bei  Einwirkung  von  Aetzbaryt  und  Aetz- 
kalk  auf  Cholepyrrhin. 

7)  Mit  Bleizucker  bekommt  man  ebenfalls  einen  grünen 
Niederschlag  unter  fast  gänzlicher  Entfärbung  der 
Flüssigkeit. 

8)  Salpetersaures  Silber  erzeugt  eine  dunkelbraune  Färbung. 
So  wie  es  gelingt,  aus  dem  Cholepyrrhin  das  Biliverdin 

darzustellen,  so  kann  man  auch  umgekehrt  letzteres  in  er- 
steres  verwandeln  durch  Zuführung  von  Ammoniak.  Diefs 
gelang  nach  einigen  Umwegen  nach  einer  Methode,  wonach 
sich  häufig  Amide  bilden,  nämlich  durch  Abgabe  von  Wasser 
aus  dem  Ammoniumsalz  auf  folgende  Weise  :  lieber  Biliver^ 
din,  das  sich  in  Chloroform  gelöst  und  von  Essigsäure  theil- 
weise  befreit  in  einem  Kölbchen  befand,  wurde  trockenes 
Ammoniakgas  geleitet  und  das  Kölbchen  -zugleich  in  einem 
Chlorcaiciumbade  auf  120  bis  130^  C.  erwärmt.  Das  Chloro- 
form verflüchtigte  sich  dabei;  der  Rückstand  war  braungelb, 
wurde  in  Ammoniak  gelöst,  dann  mit  Chloroform  und  so  viel 
Essigsäure  als  zur  Uebersättigung  des  Ammoniaks  nothwendig 
war  geschüttelt  und  die  chloroformige  Schichte  mit  einem 
Scheidetrichter  getrennt.  Aus  dem  Rückstand  dieser  Schichte 
nahm  Alkohol  etwas  durch  die  Essigsäure  gebildetes  Biliverdin 
weg,  worauf  nun  Cholepyrrhin  allein  zurückblieb,  das  in 
Chloroform  gelöst  u.  s.  w.  die  ursprünglichen  Krystalle  zeigte. 

Die  quantitativen  Resultate  halte  ich  vorläufig  zurück, 
am  sie  später  in  einer  gerundeten  Darstellung  vereint  mit- 
ZQtheilen. 

Graz,  im  April  1864. 
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üeber  die  Producte  der  Oxydation  des  Amylen- 

hydrats  und  die  Isomerie  unter  den  Alkoholen ; 

* 

von  Ä.  Wurtz*). 


Schüttelt  man  Amylenhydrat  mit  einer  mäfsig  concentrirten 
Lösung  von  zweifach  -  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
so  erwärmt  sich  das  Gemische  von  selbst  und  färbt  sich 
dunkelbraun,  und  bei  der  Destillation  gehen  flüchtige  Pro-^ 
ducte  über.  Erhitzt  man  zur  Beendigung  der  Einwirkung, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün.  Zugleich  läfst  sich  eine 
Entwickelung  von  Kohlensäure  nachweisen.  Die  bei  der  De- 
stillation übergegangene  Flüssigkeit  besteht  aus  einer  wäs- 
serigen und  einer  aufschwimmenden  ätherartigen  Schichte. 
Wenn  man  nach  Abscheidung  der  letzteren  mit  der  Destilla- 
tion fortfährt,  so  geht  eine  erhebliche  Menge  Essigsäure  über, 
welcher  eine  kleine  Menge  einer  in  der  Reihe  höher  stehenden 
Säure,  vermuthlich  Propionsäure,  beigemischt  ist. 

Die  auf  dem  Wasser  schwimmende  und  in  ihm  unlösliche 
Flüssigkeit  scheidet  sich  bei  Behandlung  mit  einer  concen- 
trirten Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Natron  in  zwei 
Theile  :  einen  sich  lösenden,  welcher  ein  Gemische  von 
Acetonen  ist,  und  einen  ungelöst  bleibenden. 

Aus  dem  letzteren  kann  man,  nach  dem  Entwässern  des- 
selben mittelst  Chlorcaicium,  drei  Producte  abscheiden  : 

Eines  siedet  unterhalb  50^  ;  es  ist  Amylen. 
I  Das  zweite  geht  zwischen  93  und  98^   über ;  es   ergrab 

j     die  Zusammensetzung  des  Butylenhydrats. 

Das  dritte  geht  zwischen  102  und  iiO^  über;  es  ist  un- 
angegriS'en  gebliebenes  Amylenhydrat. 

Bei  einem  Versuche,  bei  welchem  34Grm.  Amylenhydrat, 


♦)  Compt.  rend.  LVIII,  971. 
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das  bei  102  bis  110^  übergingr,  mit  einer  Lösung  von  SOGrm. 
zweifach -chromsauren  Kali's,  die  mit  55  6rm.  Schwefelsäure 
versetzt  war ,  behandelt  wurden ,  wurden  15  Grm.  einer  in 
zweifach -schwefligsaurem  Kali  unlöslichen  Flüssigkeit  er- 
halten, und  die  letztere  ergab  durch  fractionirte  Destillation 
2  Grm.  Amylen,  nahezu  4  Grm.  einer  zwischen  93  und  98^ 
übergehenden  Flüssigkeit,  und  5  Grm.  einer  oberhalb  dieser 
Temperatur  übergehenden  Flüssigkeit. 

Ich  betrachte  es  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Flüssigkeit, 
welche  die  Zusammensetzung  und  den  Siedepunkt  des  Buty- 
lenhydrats  zeigt,  hier  durch  die  Oxydation  des  Amylenhydrats, 
indem  das  letztere  €H2  verlor,  gebildet  wurde.  Doch  kann 
ich  nicht  in  bestimmterer  Weise  aussprechen,  dafs  die  Sache 
sich  so  verhalte. 

Uebersättigt  mati  die  Lösung  im  wässerigen  zweifach- 
schwefligsauren  Natron  in  der  Kälte  mit  trocknem  kohlen- 
saurem Kali  und  destillirt,  so  sammelt  sich  in  der  Vorige 
eine  wässerige  Flüssigkeit,  auf  welcher  eine  ätherartige 
Schichte  schwimmt.  Zusatz  von  trocknem  kohlensaurem  ^ali 
zu  der  wässerigen  Flüssigkeit  bewirkt  abermalige  Ausschei- 
dung einer  unlöslichen  Schichte.  Dieses  unlösliche  Product 
ist  eia  Gemische  von  Acetonen  oder  analogen  Körpern ,  ein 
Gemische,  welches  von  60^  an  bis  gegen  100^  siedet.  Ich 
habe  daraus  eine  Flüssigkeit  abgeschieden,  die  zwischen  57 
und  59^  überging,  und  die  genau  den  Geruch  und  die  Zu- 
sammensetzung des  gewöhnlichen  Acetons  besafs.  Wie  das 
letztere  löste  sich  das  in  Rede  stehende  Product  vollständig 
in  Wasser  und  bildete  mit  schwefligsaurem  Natron  eine  kry- 
stallinische  Masse. 

Ich  mufs  noch  bemerken^  dafs  die  Menge  des  vom  zwei- 
fach-schwefligsauren  Natron  abgeschiedenen  Froductes  nur 
wenig  beträchtlich  war.  Auch  ist  es  mir  nicht  gelungen,  aus 
der  oberhalb  60^   siedenden  Flüssigkeit   ein  anderes  Aceton 


134       fFurtz,  über  die  Producte  der  Oxydation  des 

im  Zustande  der  Reinheit  abzuscheiden,  wenn  auch  die  Analyse 
und  der  Siedepunkt  mit  Bestimmtheit  auf  die  Anwesenheit 
eines  solchen  Productes  hinwiesen. 

Wenn  wir  die  Kohlensaure  und  das  Butylenhydrat  bei 
Seite  lassen ,  so  sind  also  die  hauptsächlichsten  Oxydations- 
producte  des  Amylenhydrats  :  zuerst  Essigsäure,  sodann  eine 
kleine  Menge  Aceton  und  höherer  Acetone. 

Ich  habe  festgestellt,  dafs  das  Amylen  selbst  dieselben 
Producte  liefert.  Erhitzt  man  diesen  Kohlenwasserstoff  wäh- 
rend mehrerer  Tage  mit  einem  Gemische  von  zweifach- chrom«- 
saurem  Kali  und  sehr  verdännter  Schwefelsäure,  in  einem 
Apparat,  welcher  das  verflüchtigte  Amylen  stets  condensirt 
zurückfliefsen  läfst,  so  läfst  sich  die  Bildung  einer  relativ 
beträchtlichen  Menge  Essigsäure  und  einer  kleinen  Menge 
Aceton  constatiren.  Es  ist  hierfür,  um  einem  gänzlichen 
Verschwinden  des  Acetons  vorzubeugen,  zweckmäfsig,  die 
Operation  jeden  Tag  zu  unterbrechen,  eine  kleine  Menge 
der  Flüssigkeit  abzudestilliren  und  die  ersten  übergehenden 
Portionen,  eben  so  wie  das  überschiusisige  Amylen,  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Salz  zu 
behandeln.  Ich  habe  dann  von  dem  zweifach  -  schwefligsan- 
ren  Salz  eine  sehr  kleine  Menge  einer  in  Wasser  nach  allen 
Verhältnissen  löslichen  und  genau  den  Siedepunkt,  den  Ge- 
ruch und  die  Zusammensetzung  des  Acetons  zeigenden  Flüs- 
sigkeit abscheiden  können ;  mit  dem  zweifach -schwefligsauren 
Salz  brachte  sie  Temperaturerhöhung  und  Bildung  einer  kry- 
stallinischen  Substanz  hervor. 

Ich  fuge  noch  hinzu,  dafs  der  Versuch  zweimal  wieder- 
holt wurde,  und  dafs  das  angewendete  Amylen  bei  35^  sie- 
dete und  zweimal  über  Natrium  rectificirt  worden  war. 

Es  geht  aus  diesen  Thatsachen  hervor ,  dafs  das  Amylen 
nahezu  dieselben  Oxydationsproducte  wie  das  Amylenhydrat 
liefert. 
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Wanklyn  und  Erlenmeyer*)  haben  kärzlich  con* 
statirtüpdafs  das  Hexylenhydrat  bei  der  Oxydation  durch 
Chromsäure  einen  den  Acetonen  ahnlichen  Körper  GeHi 29  **) 
und  Buttersaure  liefert.  .Der  letztere  Körper  bildet  sich  in 
Folge  einer  ähnlichen  Spaltung,  ^ie  die  ist,  welche  das 
Amylenhydrat  und  das  Amylen  unter  denselben  Umständen 
erleiden.  Wanklyn  und  Brlenmeyer  bezeichnen  diese 
Spaltung  als  sonderbar  und  glauben  schliefsen  zu  können; 
dafs  die  Isomerie  zwischen  den  Alkoholen  und  den  Pseudo- 

« 

Alkoholen  oder  Hydraten  von  Kohlenwasserstoffen  tiefer  geht 
als  ich  diefs  vermuthet  habe.  Ich  kann  diese  Ansicht  nicht 
theüen.  Zunächst  scheint  es  mir,  dafs  eine  solche  Spaltung 
eines  complicirt  zusammengesetzten  Moleculs^  unter  Verlust 
von  Kohlenstoff,  bei  der  Einwirkung  eines  kräftigen  Oxyda- 
tionsmittels,  in  keiner  Weise  etwas  Aufserordentliches  ist. 
Zweitens  glaube  ich,  dafs  man  daraus  keine  Schlufsfolgerung 
ziehen  kann,  welche  gegen  die  von  mir  über  die  in  Frage 
stehende  Isomerie  aufgestellte  Hypothese  spräche.  Diese 
Hypothese  scheint  mir  im  Gegentheil  durch  die  Thatsache 
bestätigt  zu  werden ,  dafs  das  Amylenhydrat  sich  wie  das 
Amylen  selbst  spaltet. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  bemerken,  dafs  damit,  dafs 
ich  den  von  mir  entdeckten  Pseudo- Alkohol  als  Amylen- 
hydrat  benahnte,  ich  ihn  nicht  als  eine  binäre  Verbindung 
aus  Wasser  und  Amylen,  im  Sinne  der  dualistischen  Theorie, 
ansehen  wollte.  In  folgender  Weise  fasse  ich  die  Isomerie 
zwischen  dem  Amylenhydrat  und  dem  Amylalkohol  auf. 
In  dem  letzteren  stehen  5  Kohlenstoffatome  in  directer  Be- 
ziehung zu  ii  Wasserstoffatomen.    Die  zwölfte  Verbindungs- 


*)  Journal  oif  the  Chemical  Society  [2]  I,  307. 

**)  Bekanntlich  hat  auch  Berthelot   die  Bildung   von  Aceton    bei 
der  Oxydation  seines  Propylalkohols  constatirt. 
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einheit,  welche  zur.  Sättigung  von  €5  nöthig  ist,  wird  durch 
das  zweiatomige  Sauerstoffatom  geliefert;  dieses  stebt^ in  Be- 
ziehung zu  dem  letzten  WasserstoDatom  (dem  typischen  Was- 
serstofi))  welches  die  Sättigung  desselben  vervollständigt.  Die 

G  H  / 
Formeln  GsHu.OH  oder  ^u"  O  drücken  diese  Beziehun- 
gen vollkommen  aus.  —  Man  kann  annehmen,  dafs  in  dem 
Amylenhydrat  das  elfte  Atom  Wasserstoff  weniger  stark  fest- 
gehalten wird  als  das  entsprechende  Atom  in  dem  Amyl 
GsHii.  Dieses  elfte  Wasserstoffatöm  ist  dasjenige,  welches 
die  Jodwasserstoffsäure  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Amylen 
an  dieses  treten  liefs  :  G5H10.HJ.  In  dem  Hydrat  GsHio. 
H(9H),  wo  die  Gruppe  OH  das  Jod  in  der  Jodwasserstoff- 
säure-Verbindung ersetzt,  macht  dieses  elfte  Atom  gleich- 
sam einen  Theil  des  Radicals  aus;  es  trägt  zur  Sättigung 
der  Affinitäten  eines  gewissen  Kohlenstoffatoms  bei,  aber  da 
es  sich  leicht  davon  abtrennt,  viel  leichter  als  das  entspre- 
chende Wasserstoffatom  in  dem  Amyl,  so  gehen  die  Er- 
scheinungen so  vor  sich ,  wie  wenn  diesejs  elfte  Wasserstoff- 
atom zu  der  ganzen  Amylengruppe  in  Beziehung  stünde, 
deren  Atomigkeit  sich  auf  diese  Art  um  eine  Einheit  ver- 
ringert.   Diese  Anschauungsweise   ist  ausgedrückt  durch  die 

Formel  [(^s"io)"H]'J0^    ^^1^.^^   begreifen   läfst,    dafs   das 

Amylenhydrat  nicht  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes  eine 
binäre  Verbindung  von  Wasser  und  Amylen  ist  (das  Wasser 
ist  darin  nicht  fertig  gebildet  enthalten) ,  sondern  dafs  sein 
Molecul  sehr  leicht  in  dem  durch  diese  Bezeichnung  ange- 
deuteten Sinne  aus  einander  gehen  kann. 


Ansgegeben  am  21.  October  1864. 
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Zweite    Abhandlung. 

Die  nachstehende  Arbeit  bildet  die  Fortsetzung  der  im 
Bd.  CXXVIII,  S.  257  dieser  Annalen  mitgetheilten  Beobach- 
tungen. Aufser  einigen  neuen  Thatsachen  enthält  sie  nament- 
lich die  Lösung  der  an  der  angeführten  Stelle  offen  gelas- 
senen Fragen. 

1.     üeber   die  Oxydationsproducte  des  Toluols  {Nitrotoluols) 

durch  rauchende  Salpetersäure. 

Beim  Reinigen  der  rohen  Nitrodracylsaure  durch  Lösen 
derselben  in  Ammoniak,  starkes  Verdünnen  der  Lösung  mit 
Wasser  und  Fällen  mit  Salpetersäure  wurden  grofse  Quan- 
titäten an  Mutterlauge  erhalten ,  welche  beim  Eindampfen 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  krystallisirt^  Säure  lie- 
.  ferten  *).  Diese  Mutterlaugensäure  wurde  der  fractionirten 
I    Krystallisation  aus  siedendem  Wasser  unterworfen.    Die  Ana- 

I 

i    . 

•)  Diese  Annalen  CXXYIU,  259. 
Annal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  GXXXII.  Bd.  %,  Heft.  10 
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lyse  der  in  verschiedenen  Krystallisationen    erhaltenen  Säure 
ergab  folgende  Werthe  : 

1.  0,3256    Cfrm.     bei    100^   getrocknet   lieferten    0,5990  CO*  und 

0,0962  HO. 

2.  0,2280    Grm.    bei    \W   getrocknet    lieferten    0,4238   CO«  und 

0,0698  HO. 

3.  0,3298    Grm.    bei    IW    getrocknet    lieferten    0,6080   CO*  und 

0,1000  HO. 

4.  0,2832   Grm.    bei    100<^   getrocknet    lieferten    0,5199    CO*  und 

0,0833  HO. 

5.  0,3174    Grm.    bei    100<*    getrocknet    lieferten    0,5854   CO*  und 

0,0992  HO. 

Berechnet  Gefunden 


0^ 

84 

50,8 

1. 
50,1 

2. 
50,6 

3. 
50,2 

4. 
50,1 

5. 
50,3 

w^ 

5 

3,0 

3,2 

2,9 

8,3 

3,3 

3,5 

N 

14 

8,4 

— 

— 

— 

— 

— 

O* 

64 

38,3 

— 

— 

— 

167       100,0. 

Der  Analyse  nach  bestand  also  fast  die  ganze  Menge 
der  Mutterlaugensaure  aus  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  Nitrobenzoesäure.  Das  Verhalten  derselben  gegen  sie- 
dendes Wasser  indefs,  wobei  sich  ein  Theil  leicht  löste,  der 
andere  Theil  aber  nur  durch  eine  grofse  Menge  siedenden 
Wassers  in  Lösung  gebracht  werden  konnte,  zeigte  deutlich, 
dafs  man  es  mit  einem  Gemenge  zu  thun  hatte.  Auf  folgende 
Weise  gelang  es  leicht,  die  beiden  Theile  von  einander  zu 
trennen.  Die  rohe  Säure  wurde  in  der  erforderlichen  Menge 
siedenden  Wassers  gelöst  und  heifs  filtrirt.  In  der  noch 
stark  erwärmten  Flüssigkeit  bildete  sich  ein  Niederschlag,  der 
sofort  abfiltrirt  und  wiederholt  derselben  Behandlung  unter- 
worfen wurde.  Die  sämmtlichen  Mutterlaugen  lieferten  beim 
Abdampfen  die  löslichere  Säure  in  einem  reineren  Zustande. 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  derselben  aus  heifsem 
Wasser  und  Abfiltriren    des  in   der  Hitze   ausgeschiedenen 
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Niederschlages  gelang  es,  sie  von  den  letzten  Spuren  der 
schwerlöslichen  Säure  zu  befreien.  Letztere  erwies  sich  als 
Nitrodracylsäure^  während  die  leichter  lösliche  Säure  durch 
ihre  Krystallform,  Löslichkeit  und  namentlich  durch  die  Eigen- 
schaft, schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  schmelzen  (ein 
Verhalten  das  die  Nitrodracylsäure  nicht  zeigt),  sich  als  Nitro- 
henzo'dsäure  zu  erkennen  gab. 

Demnach  entstehen  bei  der  Oxydation  des  Nitrotoluols 
durch  rauchende  Salpetersäure  beide  Nüroaäuren  neben  ein- 
ander.  Das  Auftreten  der  Niirobemo'isänre  ist  sehr  natär- 
lich,  wenn  man  bedenkt,  dafs  Fittig*)  bei  der  Oxydation 
des  Toluols  durch  verdünnte  Salpetersäure  Benzoesäure  er- 
halten hat. 

2.     Amidobenzamid,  Amidodracylamid. 

Durch  Behandeln  des  Nitrobenzamida  N|        H  mit 

/       H 
Schwefelwasserstoff  hatte  Chancel**)   einen   mit  Phent/l- 

harnstqff  isomeren   Körper   erhalten,    den   er   Carbanilamid 

lGWNH«)0 
nannte;  der  offenbar  aber  als  Amidobenzamid  N!        H 

/        H 
betrachtet  werden  mufs.    Beim  Kochen  mit  Kali  spaltete  sich 

dieser  Körper  in  Ammoniak   und   eine   von    Chancel   als 

Garbanilsäure  bezeichnete  Substanz  ***)  : 

Die  Garbanilsäure  sollte  sich  beim  raschen  Erhitzen  mit 
Platinschwamm  in  Kohlensäure  und  Anilin  spalten;  ebenso 
sollten  ihre  Verbindungen  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 


*)  Diese  Annalen  GXX,  222. 

•*)  Jahresbericht  für  Chem.  u.  s.  w.  für  1849,  S.  S67. 
»♦*)  Ebendaselbst,  S.  359. 

10» 
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durch  Erhitzen  mit  Kali  in  kohlensaure  Salze  und  Anilin 
zerfallen.  Chane el  hielt  seine  Säure  für  identisch  mit 
Amidobenzoesäure  und  mit  Anthranilsäure. 

Gerland*)  fand  dagegen  bei  einer  vergleichenden 
Untersuchung  der  drei  genannten  Säuren,  dafs  Carbanilsäure 
bestimmt  von  Anthranilsäure  verschieden,  aber  identisch  mit 
Amidobenzoesäure  sei.  Namentlich  verhalte  siqh  Carbanil- 
säure beim  Erhitzen  mit  Kali  genau  wie  Amidobenzoesäure. 
Der  einzige  Unterschied  zwischen  beiden  Säuren  sei  nur, 
dafs  sich  Amidobenzoesäure  direct  nie  in  solchen  grofsen 
Krystallen  erhalten  liefs,  wie  Carbanilsäure.  Doch  gelang 
es  Gerland,  auf  Umwegen  Carbanilsäure  in  der  characteri- 
stischen  Krystallform  der  Amidobenzoesäure  und  letztere  in 
den  grofsen  Krystallen  der  Carbanilsäure  zu  erhalten.  Er 
schlofs  daraus  auf  einen  Dimorphismus  der  Amidobenzoe- 
säure und  fand  dieses  Verhalten  bei  späteren  Versuchen  be- 
stätigt **). 

Nachdem  die  Amidodracylsäure^  eine  neue  Isomerie  der 
Amidobenzoesäure,  entdeckt,  und  ihr  ausgezeichnetes  Krystal- 
lisationsvermögen  und  das  leichte  Zerfallen  in  Kohlensäure 
und  Anilin  beim  Erhitzen  derselben  mit  Kali  beobachtet  war, 
lag  Angesichts  der  obigen  widersprechenden  Angaben  die 
Vermuthung  nahe,  Carbanilsäure  möchte  nicht  mit  Amidoben- 
zoesäure, sondern  vielmehr  mit  Amidodracylsäure  identisch 
sein  ***).  Eine  sorgfältige  vergleichende  Untersuchung  der 
in  Rede  stehenden  Körper  zeigte  uns  aber,  dafs  diese  Ver- 
muthung ungegründet  sei,  dafs  vielmehr,  entsprechend  den 
Angaben  Gerland's,  Carbanilsäure  vollkommen  identisch  mit 
Amidobenzoesäure  ist. 


*)  Jahresbericht  für  Chem.  u.  s.  w.  für  1853,  S.  456. 
••)  Ebendaselbst,  für  1854,  8.  415. 
•**)  Diese  Annalen  CXXVIII,  268. 
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Nitrohenzamtd.  —  Das  zur  Reduction  bestimmte  Nitro- 
benzamid  haben  wir  nicht  nach  der  Vorschrift  Chancel's 
durch  Behandeln  des  Nitrobenzoeäthers  mit  Ammoniak  dar- 
gestellt. Wenn,  wie  in  diesem  Falle,  der  Aether  krystallisirt 
ist,  hält  es  sehr  schwer,  das  Amid  ganz  rein  und  frei  von 
Aether  darzustellen  und  eine  vollständige  Zersetzung  des 
letzteren  erfordert  immer  eine  längere  Zeit.  Viel  leichter 
und  rascher  kommt  man  in  solchen  Fällen  zum  Ziele,  wenn 
man  das  Säurechlorid  durch  Ammoniak  zersetzt.  Das  Säure- 
chlorid braucht  nicht  einmal  ganz  rein  dargestellt  zu  werden. 

Nürohenzoßsäure  wurde  mit  dem  174  fachen  ihres  Ge- 
wichtes an  PCP  vermengt,  der  Eintritt  der  Reaction  durch  ge- 
lindes Erhitzen  unterstützt  und  das  Phosphoroxychlorid  hier- 
auf abdestillist.  Da  das  Nitrobenzoechlorid  nicht  ohne  einige 
Zersetzung  destillirt  werden  kann,  so  wurde  die  Destillation 
bei  etwa  130  bis  140^  unterbrochen.  Das  rückständige  rohe 
Säurechlorid  wurde  dann  tropfenweise  in  gut  abgekühlte  und 
Torher  mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  gefüllte  Kölb- 
chen  gegossen.  Nach  wenigen  Minuten  erstarrte  der  Inhalt 
der  Kölbchen  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  nach 
24stündiger  Ruhe,  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  von 
den  beigemengten  Ammoniaksalzen  befreit  wurde.  Der  Rück- 
stand aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  lieferte  dann  das 
reine  Nitrobemamid. 

1.  0,2662  Grm.  der  bei  100<*  getrockneten  Substanz  gaben  0,4952 

CO»  und  0,103  HO, 

2.  0,2554  Grm.  gaben  0,474  CO«  und  0,084  HO. 

Gefunden 

50,7  50,6 

4,2  3,6 


Berechnet 

- — ^. 

0^ 

84 

50,6 

H« 

6 

3,6 

N« 

28 

16,9 

O« 

48 

28,9 

166  100,0. 
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Das  Nitrobenzamid  schmilzt  bei  140  bis  142^. 

Amidobenzamtd.  —  Nitrobenzamid  wurde,  nach  Chan- 
c  e  Yb  Vorschrift,  in  siedendem  Wasser  gelöst  ond  mit  Schwe- 
felammoniam  versetzt.  Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  vom 
Schwefel  abfiltrirt  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet. 
Der  flüssige  Rückstand,  in  wenig  kochendem  Wasser  aufge- 
nommen und  filtrirt,  lieferte  beim  freiwilligen  Verdunsten 
grofse  gelbe  Krystalle  von  Amidobenzamtd,  Letzteres  schmilzt 
bei  75^  wobei  es  langsam  sein  Krystallwasser  verliert. 

0,4860  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  110^  0,058  HO. 

Berechnet  Gefunden 

Gm^N«^        136  88,3  — 

+  H«G  18  11,7  11,7 

164  100,0. 

y^Carbanilsäure,^  —  Amidobenzamid  entwickelt  mit  Kali- 
lauge gekocht  Ammoniak.  Nach  Beendigung  der  Ammoniak- 
entwickelung versetzte  man  die  concentrirte  alkalische  Lösung 
mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure.  Der  erhaltene 
Niederschlag  war  salzsaure  Amidobenzoesäure,  Es  wurde 
daraus  die  freie  Amidobenzoesaure,  die  schwefelsaure  und 
die  Barytverbindung  der  letzteren  dargestellt.  Alle  diese 
Körper  zeigten  die  vollkommenste  Identität  mit  den  entspre- 
chenden Verbindungen  der  Amidobenzoesaure.  Die  Carb- 
anilsäure  zeigte  dieselbe  Löslichkeit,  Krystallform  und  den- 
selben Schmelzpunkt  wie  Amidobenzoesaure.  Sie  verhielt 
sich  auch  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kali  genau  wie 
letztere.  Wir  können  demnach  alle  Angaben  Gerland's 
bestätigen.  Was  speciell  die  Mannigfaltigkeit  der  Krystall- 
formen  der  Amidobenzoesaure  betrifft,  so  hat  in  neuerer  Zeit 
auch  Harbordt*)  diesen  Umstand  hervorgehoben.  Folgende 


•)  Diese  Annalen  CXXIII,  288. 
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Formeln  lassen  übrigens  das  ganze  Yerhältnifs  als  selbstver- 
ständlich erscheinen  : 

n|         H  +  3SH«  =  n{^'^*^^'^^  +  2H«0  +  3S. 

Nitrobenzamid  Amidobenzamid. 

^G'HWd»)d  ^.  H«^  =  NH.  +  «'«'(NH*)!)©. 

Amidobenzamid*)  AmidobenzoSsäure 

(Carbanilsäure). 

Eine  weitere  Bestätigung  der  so  eben  dargelegten  Be- 
ziehungen mufste  sich  ergeben,  sobald  es  gelang,  vomAmid 
der  Nitrodracylsäure  ausgehend,  eine  Reihe  isomerer  Verbin- 
dungen darzustellen,  welche  bei  ihrer  schliefslichen  Zersetzung 
die  isomere  Amidodracylsäure  lieferten.  Der  Versuch  hat, 
wie  vorauszusehen  war,  diese  Vermuthung  bestätigt. 

Nürodracylamid.  —  Es  wurde  wie  das  Nitrobenzamid 
dargestellt.  Aus  siedendem  Vi^asser  umkrystallisirt  bildete  es 
schöne  weifse  Nadeln. 

0,4026  Grm.  bei  iW  getrocknet  gaben  0,7448  00^  und  0,1754  HO. 

Berechnet  Gefunden 


Q' 

84 

60,6 

50,6 

H« 

6 

3,6 

4,0 

W 

28 

16,9 

o» 

48 

28,9 

— 

166  100,0. 

Von  dem  isomeren  Nitrobenzamid  unterscheidet  sich  das 
Nitrodracylamid  durch  seinen  viel  höheren  Schmelzpunkt  (197 
bis  198^*)  und  durch  seine  geringere  Löslichkeit  in  Wasser. 


*)  In  diesen  Annalen  CXVII,  36  (nnd  daraus  in  allen  anderen  Zeit- 
schriften) findet  sich  zwar  die  Angabe  yon  Griefs,  dafs  Amido- 
benzamid mit  Kali  gekocht  unter  Wasseraufnahme  in  Ammoniak 
und  Salyhdure  zerfalle.  Wie  uns  aber  Herr  Griefs  mittheilt, 
beruht  dieser  Irrthum  auf  einer  Auslassung  im  Test.  Es  soll 
nämlich  heifsen  :  Wird  eine  alkoholische  Lösung  des  Amido- 
benzamids,  nach  dem  Behandeln  mit  »alpeiriger  Säure,  mit  Kali 
gekocht,  n.  ».  w. 
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Amidodract/lamtd,  —  Durch  Reduction  des  Nitrodracyl- 
amids  mit  Schwefelammonium,  ganz  wie  das  Amidobenzamid, 
erhalten.  Grofse  hellgelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  178  bis 
179^  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Amidobenzamid. 
Die  Substanz  enthalt  Krystallwasser,  aber  merkwürdigerweise 
nur  V4H^0,  welches  sie  ohne  Zersetzung  bei  170^  verliert. 

1.  0,2398  Grm.  gaben  0,5214  CO'  und  0,1372  HO. 

2.  0,5172  Grm.  gaben  1,1282  CO»  und  0,2858  HO. 

Berechnet  Gefunden 


1. 

2. 

€^ 

84 

59,8 

59,3 

59,3 

H8,6 

8,5 

6,0 

6,4 

6,1 

N« 

28 

20,0 

— 

— 

Ol>«5 

20 

14,2 

— 

140,5        100,0. 
0,3714  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  auf  170<>  0,0124  HO. 

Berechnet  Gefunden 

H^O  3,2  3,3 

Amidodracylamid  zerfiel  mit  concentrirtem  Kali  gekocht  in 
Ammoniak  und  Amidodracylsäure.  Die  aus  der  alkalischen 
Lösung  abgeschiedene  Amidodracylsäure  zeigte  sich  in  allen 
Punkten  vollkommen  identisch  mit  der  durch  Reduction  der 
Nitrodracylsäure  erhaltenen.  Nach  dem  Vorhergegangenen 
verstand  sich  dieses  ziemlich  von  selbst. 

3.     AzodracylsäurCj  Hydrazodracylsäure, 

Läfst  man  auf  eine  wässerige  Lösung  von  nitrodracyl- 
saurem  Natron  ^)  Natriumamalgam  einwirken,  so  treten  genau 


*)  Die  zu  diesen  und  den  nachfolgenden  Versuchen  dienende  Nitro- 
dracylsÄure  yerdanken  wir  der  grofsen  Gnte  des  Herrn  L.  Vogt 
in  Duisburg.  Sie  war  als  Nebenproduot  bei  der  Nitrobenzolbe- 
reitung  gewonnen.  V7ie  uns  Herr  Vogt  mittheilt,  entsteht  sie 
jedoch  nur  in  ansehnlicher  Menge ,  wenn  ein  höher  siedendes 
und  also  stark  toluolhaltiges  Benzol   yerarbeitet   wird.     Sie  ist 
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dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  sie  Strecker  bei  der 
Nitrobenzoesäure  beobachtete  *).  Nach  Beendigung  der  Reac- 
tion  wurde  die  filtrirte  Flüssigkeit  kochend  mit  yerdännter 
Schwefelsaure  versetzt.  Es  entstand  ein  sehr  voluminöser, 
rosenroth  gefärbter  Niederschlag,  der  mit  destillirtem  Wasser 
ausgewaschen  wurde.  Beim  Trocknen  schrumpfte  der  Nie- 
derschlag bedeutend  zusammen  und  bildete  dann  ein  fleisch- 
farbenes, amorphes  Pulver.  Die  so  dargestellte  Azodracyl- 
säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Die  bei 
100^  getrocknete  Säure  verlor  selbst  bei  140^  nichts  an  Ge- 
wicht; sie  besitzt  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Strecker's 
Azobenzoesätire. 

1.  0,2252  6nn.  bei   100^   getrocknet  gaben  mit  Kupferoxyd  yer- 

brannt  0,5016  CO*  und  0,079  HO. 

2.  0,2214  Grm.   bei  130^  getrocknet  gaben  ebenso  0,488  CO*  und 

0,077  HO. 

8.    0,225  Grm.  gaben   nach  Dumas'    Methode    20  CC.  Stickstoff 
bei  W  und  731,2  MM. 


dann  in  dem  Nitrobenzol  enthalten  und  kann  daraus  durch 
Schütteln  mit  Sodalösung  und  Fällen  der  Sodalösuug  mit  Sal- 
petersäure erhalten  werden.  Die  uns  übersandte  Säure  war  durch 
Ausziehen  von  3  Centnern  Nitrobenzol  gewonnen.  Sie  war  stark 
gelb  gefärbt  und  enthielt  neben  etwas  Nitrobenzol  noch  Benioesäure 
(und  wahrscheinlich  auch  Nitrobenzoesäure).  Die  Entfernung  des 
hartnäckig  anhängenden  Farbstoffes  gelang  nur  durch  wiederholtes 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  Yon  Thierkohle.  — 
Aus  der  zur  Nitrirung  des  höher  siedenden  Benzols  dienenden 
Salpetersäure  schlägt  sich  aJlmälig  eine  weifse  Säure  nieder, 
welche  Herr  Yogt  ebenfalls  die  G-üte  hatte  uns  zu  übersenden. 
Nach  1-  bis  2maligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielten 
wir  prachtvolle,  fast  schneeweifse ,  glänzende  Krystalle.  Eine 
Verbrennung  derselben ,  sowie  die  Analyse  des  daraus  darge- 
stellten Kalksalzes  zeigten  uns  aber,  dafii  wir  doch  nur  Nitro- 
dracylsäure  unter  Händen  hatten ,  aber  freilich  in  einem  Zu- 
stande der  Keinheit,  wie  wir  früher  noch  nie  so  grofse  Mengen 
erhalten  hatten. 

*)  Diese  Annalen  CXXIX,  129. 
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4.  0,4154    Grm.    bei    150^    getrocknet   lieferten    0,9150   C0<  und 

0,1474  HO. 

5.  0,2758  Grm.  bei  150®  getrocknet  gaben  mit  cbromsaurem  Blei 

verbrannt  0,6070  CO«  und  0,0960  HO. 

6.  0,2994  Grm.   bei   170^  getrocknet  gaben  mit  Knpferoxyd  ver- 

brannt 0,6668  CO«  und  0,1038  HO. 


met 

Gefunden 

Berec] 

1.             2. 

BeilOO«  BeilSO« 

60,7        60,0 

8. 

B( 

4. 
)i  1500 
60,0 

5.           6. 
Beil50<>  Bei  170° 

G"      168 

60,22 

60,0        60,7 

H"        11 

3,94 

3,8 

3,8 

— 

3,9 

3,9          3,8 

N»         28 

10,04 

— 

9,7 

— 

—           — 

0*»ö      72 

25,80 

— 

— 

— 

— 

—           — 

279 

100,00. 

Nach  Bilfing 
bei  100° 

er 

€**^^ 

'*T68^^ 

■"^,2 

Hio 

10 

3,7 

N« 

28 

10,4 

O* 

64 

23,7 

270  100,0. 

Demnach  besitzt  Azodracylsäure  auch  denselben  Wasser- 
gehalt wie  Azobenzoesäure.  Nachdem  unsere  Untersuchung 
aber  die  hier  zu  betrachtenden  Körper  bereits  abgeschlossen 
war,  erhielten  wir  durch  die  Gute  des  Herrn  Prof.  Strecker 
eine  Inaugural-Dissertation  von  Herrn  Bilfinger  (Tubingen, 
1864),  in  welcher  Azodracylsäure  und  Hydrazodracylsäure 
beschrieben  werden.  Nach  Bilfinger  soll  die  bei  100^  ge- 
trocknete Azodracylsäure  wasserfrei  sein  und  sich  schon 
dadurch  von  der  isomeren  Azobenzoesäure  unterscheiden, 
während  unsere  Analysen  darin,  wie  in  der  Azobenzoesäure, 
zur  Annahme  eines  halben  Moleculs  Wasser  fähren.  Diese 
Abweichung  war  für  uns  ein  Grund,  Azodracylsäure  wieder- 
holt darzustellen  und  sie  theils  mit  Kupferoxyd,  theils  mit 
chromsaurem  Blei,  wie  es  Bilfinger  gethan,  zu  verbrennen. 
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Die  Analysen  (5  und  6)  dienten  aber  nur  zur  Bestätigung  der 
früher  von  uns  erhaltenen  Resultate. 

Azodracylsaures  Ammoniak  ^^^H^NH^j^N^O^  4.  ij^  h^G. 

Aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  der  Azodracylsäure  in  con* 
centrirtem  Ammoniak  scheiden  sich  beim  Erkalten  glanzende 
orangegelbe  Krystalle  ab. 

0,2210  Grm.  gaben  0,4348  CO«  und  0,1088  HO. 


Berechnet 

Gefunden 

€** 

168 

53,7 

53,6 

H" 

17 

6,4 

6,4 

N* 

56 

17,9 

— 

04,0 

72 

23,0 

— 

313     100,0.   ^ 

Nach  Bilfinger  enthält  das  Salz  ein  Molecul  Krystall- 
wasser.  Unser  Salz  war  durch  mehrtägiges  Liegen  an  der 
Luft  getrocknet;  yielleicht  war  es  zum  Theil  verwittert.  Die 
leichte  Bildung  des  Ammoniaksalzes  ist  übrigens  schon  ein 
scharfer  Unterschied  der  Azodracylsäure  von  der  isomeren 
Azobenzoesäure.  Es  ist  Strecker  nicht  gelungen,  das  Am- 
moniaksalz der  letzteren  darzustellen  *). 

Azodracylsaurer  Baryt  G^^H^Ba^N^O^  fällt  als  unlöslicher 
Niederschlag  beim  Zusammengiefsen  einer  Lösung  von  azo- 
dracylsaurem  Ammoniak  mit  Chlorbaryum  nieder.  Nach  dem 
Trocknen  bildet  er  ein  fleischrothes ,  der  freien  Säure  sehr 
ähnliches  Pulver.  Azodracylsaurer  Baryt  ist  wasserfrei  und 
dadurch  vom  azobenzoesauren  Baryt  verschieden,  welcher 
nach  Strecker  5  Molecule  Krystallwasser  enthält. 

0,3735  Grm.  bei  150°  getrocknet,  wobei  sie  nichts  an  Gewicht  ver- 
loren, gaben  0,219  BaOSO«». 

Berechnet  Gefunden 

Ba     *       33,9  84,3. 


*)  Diese  Annalen  CXXI2,  136. 
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Äzodracyhaurer  Kalk  G^*WC9?WQ*'  -{-  ZWQ ,  durch 
Fällen  von  azodracylsaurem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  er- 
halten. Nach  dem  Trocknen  amorphes,  dem  Barytsalz  sehr 
ahnliches  Pulver. 

1.  0,3276  Garn,  verloren  bei  200«  0,0478  HO. 

2.  0,1882  Grm.  verloren  bei  200<^  0,027  HO. 

Geftinden 
Berechnet  1.  2. 

H«a  14,9  14,5  14,3. 

3.  0,2798  Grm.  des  bei  200<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,052  Kalk. 

4.  0,3684  Grm.  gaben  ebenso  0,0686  CaO. 

Gefunden 
Berechnet  3.  4. 

Ca  13,0  13,2  13,4. 

Äzodracylsaures  Silber  Q^m^kg^^Q^  durch  Fällen  des 
Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber.  Nach  dem  Trock- 
nen amorph.    Unlöslich  in  Wasser. 

0,3518  Grm.  gaben  0,1578  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

Ag  44,6  44,8. 

Azodracylsäure-Aether  konnte  nicht  aus  der  freien  Säure 
durch  Alkohol  und  Salzsäure  dargestellt  werden.  Es  wurde 
deshalb  Nitrodracylsäure- Aether  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Natriumamalgam  zersetzt,  unter  Befolgung  der  von 
Strecker  gegebenen  Vorschrift,  die  Reaction  der  Flüssig- 
keit durch  tropfenweises  Zusetzen  von  Essigsäure  schwach 
sauer  zu  erhalten.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wurde 
die  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt  und  der  erhaltene  Nie- 
derschlag nach  dem  Trocknen  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Wir  erhielten  glänzende,  braunrothe  Krystallnadeln ,  welche 
offenbar  aus  Azodracylsäure-Aether  bestanden. 

Hydrazodracylsäure, 

Durch  Versetzen  einer  kochenden  Lösung  ven  azodracyl- 
saurem Natron  in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Eisenvitriol- 
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lösung  gelang  es,  die  Azodracylsäure  in  gleicher  Weise  zu 
Hydrazodracylsäure  zu  reduciren,  wie  Strecker  auf  dem- 
selben Wege  die  Hydrazobenzoesäure  aus  der  Azobenzoe- 
säure  erhalten  hatte.  Sobald  sich  beim  Zusatz  der  Eisen- 
vitriollösung nicht  mehr  Eisenoxyd,  sondern  schwarzes  Eisen- 
oxyduloxyd abzusetzen  begann ,  wurde  die  nur  schwach 
gefärbte  Lösung  unter  möglichstem  Luftabschlufs  in  verdünnte 
Schwefelsäure  filtrirt.  Es  entstand  ein  voluminöser,  flockiger, 
weifser  Niederschlag,  der  mit  siedendem  Wasser  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  glänzende  kleine  Krystall- 
nadeln  lieferte. 

0,1836  Grm.  bei  140<)  getrocknet  gaben  0,4078  €0'  und  0,0746  HO. 

Berechnet  Gefunden 


'€** 

168 

61,7 

60,7 

H12 

12 

M 

4,5 

N* 

28 

10,3 

— 

O* 

64 

23,6 

— 

272  100,0. 

Die  Hydrazodracylsäure  zeigt  in  ihren  Eigenschaften  eine 
grofse  Uebereinstimmung  mit  der  Hydrazobenzoesäure.  Wie 
letztere  zeigte  sie  namentlich  in  alkalischer  Lösung  ein 
grofses  Bestreben,  durch  Sauerstofl^absorption  wieder  in  Azo- 
dracylsäure überzugehen.  Die  characteristische  Reaction  der 
Hydrazobenzoesäure  kann  auch  bei  der  Hydrazodracylsäure 
angewendet  werden ,  um  letztere  von  der  Azodracylsäure  zu 
unterscheiden.  Versetzt  man  nämlich  eine  erwärmte  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Hydrazodracylsäure  mit  salpetersaurem 
Silber,  so  scheidet  sich  augenblicklich  schwarzes  metallisches 
Silber  aus.  Die  Hydrazodracylsäure  hat  sich  dabei  zu  Azo- 
dracylsäure oxydirt. 

Die  Bildung  der  Azo-  und  Hydrazodracylsäure  aus  der 
Nitrodracylsäure  beruht  auf  einer  partiellen  Reduction  der 
letzteren.  Man  kann  demnach  die  ersteren  Säuren  als  inter- 
mediäre Glieder  bezeichnen  zwischen  der  Nitro-  und  Amido- 
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dracylsäure,  und  es  liefs  sich  a  priori  annehmen,  dafs  dieselben 
durch  eine  weitergehende  Reduction  sich  schliefslich  in  Amido- 
dracylsaure  müfsten  umwandeln  lassen.  Die  nachfolgenden 
Versuche  zeigen  aber,  dafs  diese  Reactionen  nicht  so  einfach 
verlaufen,  wie  es  anfangs  scheinen  mochte. 

Versetzt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Azodra- 
cylsaure  mit  granulirtem  Zink  und  erhitzt  das  Gemenge  nach 
24ständigem  Stehen  während  längerer  Zeit  zum  Kochen,  so  ent- 
färbt sich  die  Lösung  unter  Bildung  von  Hydrazodracyhäure. 
Amidodracylsaure  konnte  jedoch  nicht  unter  den  Reductions- 
producten  nachgewiesen  werden.  — '  Eine  Lösung  der  Azodra- 
cylsäure  in  überschüssiger  Natronlauge  verhält  sich  gegen 
Zink  wie  die  ammoniakalische  Lösung  derselben. 

Wird  in  die  ammoniakalische  Lösung  der  Azodracylsänre 
Schwefelwasserstoff  ge\Q\\e\^  so  entfärbt  sich  die  Lösung  in 
kurzer  Zeit.  Versetzt  man  nach  beendeter  Reduction  die 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ein  farbloser  Nieder- 
schlag, der  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vom  Schwefel 
befreit  reine  Hydrazodracylsäure  lieferte. 

Das  Gemenge  von  Zinn  und  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung 
auf  Azodracylsänre. 

Wie  man  sieht  bleibt  bei  allen  weiteren  Reductionsver- 
suchen  mit  Azodracylsänre  die  Reaction  bei  der  Hydrazo- 
dracylsäure stehen.  Einmal  gebildet,  zeichnet  sich  also  die 
Azodracylsänre  durch  eine  grofse  Beständigkeit  aus.  Am 
Auffallendsten  leuchtet  diese  Beständigkeit  aus  dem  Verhalten 
der  Azodracylsäure  gegen  das  sonst  so  heftig  wirkende  Ge- 
misch von  Zinn  und  Salzsäure  hervor.  Aber  auch  von  rau- 
chender Salpetersäure  wird  Azodracylsäure  nur  schwer  an- 
gegriffen. Salpetrige  Säure  ist  auf  die  in  Alkohol  vertheilte 
Azodracylsäure  ohne  Wirkung. 

Hydrazodracylsäure  wird  durch  Kochen  mit  concenirirter 
Salzsäure  unter  Abscheidung  von  Azodracylsäure  zersetzt, 
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offenbar  also  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Hydrazobenzoe- 
säure  bei  gleicher  Behandlung. 

4.     Dracf/lsäure  identisch  mit  Benzoesäure. 

Behandelt  man  Amidodracylsäure  in  kochender  alkoho- 
lischer Lösung  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich,  ganz  wie 
aus  Amidobenzoesäure  unter  diesen  Umständen,  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung  der  Benzoesäure.  Schon  im  Band 
CXXVIII,  S.  272  dieser  Annalen  wurde  die  Bildung  dieser 
Säure  mitgetheilt  und  die  Vermuthung  ausgesprochen,  die» 
selbe  möchte  nichts  anderes  als  Benzoesäure  sein.  Die  nach- 
folgenden Versuche  werden  zeigen,  dafs  diese  Vermuthung 
sich  bestätigt  hat. 

Ueber  die  Darstellung  der  Dracylsäure  haben  wir  dem 
an  der  angeführten  Stelle  Mitgetheilten  nichts  hinzuzufügen. 
Nor  die  Reinigung  der  rohen  Dracylsäure  haben  wir  zweck- 
mäfsig  dahin  abgeändert,  dafs  wir  die  Säure  nicht  wiederholt 
umsublimirten,  sondern  sie  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser 
der  Destillation  unterwarfen,  das  wässerige  Destillat,  nach 
dem  Versetzen  mit  Sodalösung,  stark  concentrirten  und  dann 
mit  Salzsäure  fällten.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  wurde  dann  die  Säure  zur  Darstellung  einiger  Salze 
verwendet. 

Dracylsaurer  Kalk  G^sCaG«  +  IV2H2O.  —  Durch 
Kochen  der  Säure  mit  Marmor  dargestellt.  Die  nicht  zu 
concentrirte  Lösung  des  Salzes  scheidet  meist  anfangs  un- 
deutlich krystallisirte  Warzen  aus.  Filtrirt  man  davon  ab  und 
dampft  weiter  ein,  so  erhält  man  glänzende  Krystallbüschel 
des  Kalksalzes,  welches  denselben  Krystallwassergehalt  zeigt, 
wie  der  benzoesaure  Kalk. 

0,3135  Grm.  verloren  bei  IW  0,0488  HO. 

Betdehnet  Gefunden 

IVjH^O  16,1  15,6. 
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Benzoesaurer  Kalk  soll  zwar  nach  Plantamour*)  nor 
1  H^9  enthalten,  indessen  fanden  wir  in  auf  die  gleiche  Weise 
dargestelltem  benzoesaurem  Kalk  denselben  Krystaliwasserge- 
halt  wie  oben  beim  dracylsauren. 

0,4891  Orm.  benKoSsaurer  Kalk  verloren  bei  150<^  0,0781  HO. 

Berechnet  Gefunden 

iVjH'O  16,1  16,0. 

Denselben  Wassergehalt  fanden  auch  Kolbe  und  Laute- 
mann **). 

Der  Umstand,  dafs  bei  der  Krystallisation  des  dracylsauren 
Kalkes  nicht  unmittelbar  ein  reines  Salz  erhalten  wird,  zeigt 
deutlich ,  dafs  der  Dracylsäure  eine  geringe  Menge  einer 
Verunreinigung  hartnäckig  anhängt.  Diese  Beimengung  ist 
so  gering,  dafs  sie  auf  das  Resultat  der  Analyse  selbst  der 
freien  Säure  keinen  Einflufs  ausübt.  Sie  genügt  aber ,  um 
der  Dracylsäure  das  so  sehr  characteristische  Krystallisations- 
vermögen  der  Benzoesäure  zu  rauben.  Pitt  ig  hat  bereits 
nachgewiesen  ***),  wie  sehr  kleine  Beimengungen  die  Krystal- 
lisation der  Benzoesäure  zu  verhindern  im  Stande  sind. 

Dracylsaurer  Baryt ^  wie  das  Kalksalz  dargestellt,  hält 
wie  der  benzoesaure  Baryt  ein  Molecul  Krystallwasser ; 
eWBaO«  +  H^O. 

0,9774  Grm.  verloren  bei  110^  0,0834  HO. 

Berechnet  Gefunden 

H«0  8,7  8,5. 

Denselben  Wassergehalt  fanden  im  benzoesauren  Baryt 
Limprichtf),  und  Kolbe  und  Lautemann  ff). 


*)  Fortsetzung    von    Gmelin^s  Handbuch   YI,   30    oder   diese   An- 
nalen  XXX,  847. 

•*)  Diese  Annalen  CXV,  191. 

***)  Diese  Annalen  CXX,  223. 

f )  Fortsetzung  von  Gmelin's  Handbuch  VI, 

tt)  Diese  Annalen  CXV,  190. 
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Wie  man  sieht  konnten  auch  in  dem  Verhalten  der  dra- 
cylsauren  Salze  keine  Unterschiede  von  den  entsprechenden 
Salzen  der  Benzoesäure  wahrgenommen  werden.  Es  blieb 
uns  als  letzter  entscheidender  Versuch  nur  noch  äbrig,  die 
Dracylsäure  zu  nitriren  und  das  entstandene  Product  mit 
Nitrobenzoesäure  zu  vergleichen.  Wir  überzeugten  uns  hier- 
bei, dafs  die  erhaltene  Säure  in  jeder  Hinsicht  vollkommen 
identisch  mit  Nitrobenzoesäure  war. 

Zur  Nitrirung  kleiner  Mengen  Benzoesäure  eignet  sich 
ganz  vortrefflich  das  von  Voit  angegebene  Verfahren  *).  — 
1  Theil  Benzoesäure  wird  allmälig  in  ein  Gemisch  von  1  T heil 
rauchender  Salpetersäure  und  2  Theilen  englischer  Schwefel- 
säure eingetragen.  Man  erwärmt  die  Lösung  eine  halbe 
Stunde  lang  auf  etwa  60^  und  giefst  dann  das  Product  in 
Wasser.  Die  nach  dem  Erkalten  sich  ausscheidende  Nitro- 
benzoesäure wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  zwei- 
mal aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Statt  die  bei  der 
Untersuchung  der  nitrirten  Dracylsäure  beobachteten  Eigen- 
schaften mit  den  Angaben  der  Lehrbücher  zu  vergleichen, 
haben  wir  es  vorgezogen,  eine  Portion  Benzoesäure  ganz  auf 
die  gleiche  Weise  in  Nitrobenzoesäure  zu  verwandeln,  und  - 
beide  Nitrosäuren  stets  unmittelbar  nebeneinander  zu  ver- 
gleichen. Es  ist  klar,  dafs,  sobald  es  sich  um  die  Erkennung 
80  feiner  Unterschiede  wie  im  vorliegenden  Falle  handelt, 
nur  auf  diesem  Wege  ein  entscheidendes  Resultat  erlangt 
werden  kann.  Wir  überzeugten  uns  selbstverständlich  zuerst 
durch  die  Analyse,  dafs  wir  auch  reine  Präparate  unter  Hän- 
den hatten. 

Die  nitrirte  Dracylsäure  zeigte  sich  bei  sämmtlicfaen  ver- 
gleichenden Versuchen  als  durchaus  identisch  mit  Nitroben- 
zoesäure.   Sie  zeigte  dieselbe  Krystallform,  dieselbe  Löslich- 


*)  Diese  Annalen  XCIX,  101. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Phann.  CXXXn.  Bd.  2.  Heft.  11 
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keit  in  Wasser  und  genau  denselben  Schmelzpnnkt  wie  Nitro- 
benzoesaure.  Wie  letztere  schmolz  sie  schon  beim  Erhitzen 
unter  Wasser,  ein  Verhalten,  wodurch  sich  die  Nitrobenzoe- 
säure  in  auffallender  Weise  von  der  isomeren  Nitrodracylsäure 
unterscheidet.  Ebenso  zeigten  sich  die  Salze  der  nitrlrten 
Dracylsäure  in  allen  Stücken  Tollkommen  identisch  mit  denen 
der  Nitrobenzoesäure. 

Das  Barytsalz  der  nitrirten  Dracylsäure  krystallisirte  in 
glänzenden,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Krystallen. 

1.  0,2641   Grtn.   verloren  bei   140<^  0,0387  HO  und  lieferten  dann 

0,1120  BaOSO'. 

2.  0,5462  Grm.  Yon  auf  die  gleiche  Weise  dargestelltem  benzoe- 

saurem  Baryt  yerloren   bei  140°  0,0701  HO   nnd  lieferten 
0,2846  BaOSO'. 

Ckfonden 


Bereobnet 

€^H*(NO.»)0«          166 
Ba            68,6 
2  H*0            86 

61,4 
25,8 
18,8 

1.  2. 

24,9  26,3 

12,8  12,8 

270,6        100,0. 

Denselben  Wassergebalt  fanden  im  nitrobenzoesauren 
•Kalk  Mulder»)  und  Voit»»). 

Auch  das  Kalksalz  der  nitrirten  Dracylsäure  konnte  in 
nichts  vom  nitrobenzoesauren  Kalk  unterschieden  werden. 

Nach  diesen  Versuchen  halten  wir  uns  für  ToUkommen 
berechtigt,  Dracylsäure  als  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit 
Benzoesäure  zu  betrachten*  Nachdem  durch  eine  Reihe  von 
Umwandlungen  Nitrodracylsäure  schliefslich  in  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  äbergefuhrt  wor- 
den ist,  hört  also  aller  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der 
erhaltenen  Producte  auf.  Versucht  man,  das  Endproduct  wie- 


*)  Diese  Annalen  XXXIY,  803. 
*•)  Ebendaselbst  XOIX,  101. 
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der  in  andere  Verbindungen  überzuführen,  so  stöfst  man  nur 
auf  bekannte  Körper.  Die  Isomerie,  welche  bei  der  Nitro- 
dracylsäure  in  so  auffallender  Weise  zu  Tage  tritt,  hört  mit 
der  Bildung  der  Dracylsäure  auf.  Denkbar  ist  es,  dafs  diese 
Isomerie  aber  nicht  so  sprungweise  erlischt,  dafs  sie  vielmehr 
nur  allmalig  abnimmt,  in  immer  feineren  Unterschieden  auf- 
tritt, bis  endlich,  wie  Kolbe  vermuthet  *),  die  Unterschiede 
so  gering  sind,  „dafs  dem  Mikroscop  und  Spectroscop  an 
Empfindlichkeit  vergleichbare  neue  chemische  Hulfsmittel  erst 
noch  entdeckt  werden  müssen,  um  diese  Verschiedenheiten 
deutlich  wahrzunehmen^.  —  Ueber  so  empfindliche  Erken- 
nungsmittel verfügen  wir  jedoch  derzeit  noch  nicht  und  des- 
halb müssen  wir  uns,  nach  dem  gegenwärtigen  Standpunkte 
der  Chemie,  für  die  vollkommene  Identität  der  Dracylsäure 
mit  Benzoesäure  entscheiden. 

Es  wurde  schon  früher  dieVermuthung  ausgesprochen^*), 
Nitrodracylsäure  möchte  nichts  anderes  als  Nitrosalylsäure  sein. 
Wir  haben  zu  dem  Zweck  SalylsäOTe  (nach  dem  Verfahren 
von  Griefs  dargestellt)  nitrirt,  aber  die  entstandene  Nitro- 
säure  war  total  verschieden  von  Nitrodracylsäure.  Doch 
scheinen  schon  jetzt  unsere  vorläufigen  Versuche  mit  dieser 
Säure  ein  helles  Licht  auf  die  interessante  Isomerie  der  bei- 
den Benzoesäuren  zu  werfen.  Die  ausführliche  Untersuchung 
der  Nitrosalylsäure  und  ihrer  Derivate  wird  den  Gegenstand 
unserer  nftchsten  Abhandlung  bilden. 

Laboratorium  in  Gott  in  gen,  Mai  1864. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie  1664,  13.  S8. 
**)  Diese  Annalen  GXXVI,  256. 
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üeber  die  Hoffmann'sche  Eeaction  auf 

Tyrosin ; 

von  Lothar  Meyer  in  Breslau. 


Nach  einer  Angabe^  von  Rein  hold  Ho  ff  mann*), 
welche  Staedeler  bestätigt  **) ,  giebt  Tyrosin ,  mit  einer 
möglichst  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd  gekocht,  einen  rothen  flockigen  Niederschlag,  nach 
dessen  Absetzen  die  Lösung  farblos  wird.  Ich  finde  dagegen, 
dafs  Tyrosin,  mit  einer  nach  Staedeler's  Vorschrift  aus 
reiner  Salpetersäure  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd 
bereiteten  Lösung  jenes  Salzes  einen  gelblich -weifsen,  vo- 
luminösen Niederschlag  giebt,  der  auch  durch  andauerndes 
Kochen  seine  Farbe  nicht  ändert.  Dieser  Niederschlag  wird 
aber  sofort  dunkel -kirschroth  auf  Zusatz  einer  ganz  aufser- 
ordentlich  geringen  Menge  rother  rauchender  Salpetersäure, 
oder  einer  verdünnten,  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuer- 
ten Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali.  Es  scheint  mir  da- 
nach nicht  zweifelhaft,  dafs  die  Gegenwart  einer  kleinen 
Quantität  salpetriger  Säure  eine  nothwendige  Bedingung  ist 
für  das  Entstehen  des  Niederschlags,  und  dafs  die  von  den 
genannten  Autoren  angewandten  Reagentien  eine  solche  ent- 
halten haben. 

Die  Reaction  ist,  wie  schon  Ho  ff  mann  angiebt,  aufser- 
ordentlich  empfindlich.  Zur  Hervorrufung  derselben  genügen 
unwägbare  Spuren  von  Tyrosin.  Nach  meinen  Versuchen 
verfährt  man  zweckmäfsig  in  folgender  Weise.  Man  löst  die 
für  Tyrosin  gehaltene  Substanz  in  nicht  zu  viel  Wasser  unter 
Erwärmen,   und   versetzt  so   lange  mit  der  wie  angegeben 


*)  Diese  Annalen  LXXXVII,  123. 
•*)  Daselbst  CVI ,  65. 
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bereiteten  Quecksilberlösung,  als  beim  Kochen  noch  der 
gelblich  -  weifse  Niederschlag  entsteht.  Ein  Ueberschufs  des 
Quecksilbersalzes  wirkt  nicht  störend.  Alsdann  vermischt 
man  wenige  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  mit  viel 
Wasser  (etwa  ein  Reagensgläschen  yoII)  und  fügt  von  dieser 
Mischung  tropfenweise  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit, 
die  man  nach  Zusatz  jedes  Tropfens  von  neuem  aufkochen 
läfst.  Sind  einigermafsen  erhebliche  Quantitäten  Tyrosin  zu- 
gegen,  so  verwandelt  sich  der  weifsliche  Niederschlag  sofort 
in  einen  dunkelrothen,  weniger  voluminösen.  Ist  dagegen  die 
Lösung  sehr  verdünnt,  so  färbt  sich  die  vorher  nur  milchig 
getrübte  Flüssigkeit  blafsroth,  etwa  wie  verdünnter  Himbeer- 
saft, und  erst  nach  einiger  Zeit  setzen  sich  dunkelrothe 
Flocken  ab,  während  die  Lösung  farblos  wird. 

Hat  man  die  Gegenwart  störender  Substanzen  zu  be- 
furchten, so  kann  man,  vor  Zusatz  der  salpetrigen  Säure, 
den  weifslichen,  durch  Kochen  erhaltenen  Niederschlag  mit 
Wasser  auskochen,  da» er  sich  sehr  gut  absetzt,  durch  De- 
cantiren  auswaschen  und  noch  feucht  mit  der  verdünnten 
Lösung  der  salpetrigen  Säure  versetzen.  Die  einzig  wesent- 
liche Vorsichtsmafsregel  ist  das  Vermeiden  jeglichen  Ueber- 
schusses  der  Säure.  Der  rothe  Niederschlag  ist  in  sehr 
geringen  Mengen  rauchender  Salpetersäure  aufserordentlich 
leicht  löslich  mit  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kali's, 
die  durch  einen  gröfseren  Ueberschufs  der  Säure  zerstört 
wird.  Der  Niederschlag  enthält,  auch  nach  dem  Auswaschen, 
nicht  unerhebliche  Mengen  von  Quecksilber. 
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Notiz  über  die  basischen  Verbindungen  aus 
Aldehyden  und  Ammoniak; 

von   T.  Petersen. 


Angeregt  durch  die  neuerliche  Mittheilung  von  Erd- 
mann über  eine  aus  Valeraldehyd  und  Ammoniak  erhaltene 
sauerstoffhaltige  Base  von  der  Formel  (€^H"0)*N,  d.  i. 
Trioxamylamin,  habe  ich  einige  auf  ähnliche  Weise  dar- 
gestellte Basen  einer  kurzen  kritischen  Betrachtung  unter- 
zogen,  welche  ich  hier  folgen  lasse. 

Aus  Bittermandelöl  und  Ammoniak  stellte  zuerst  Lau- 
rent das  Hydrobenzamid  V  welches  spater  auch  aus  Chlor- 
benzol und  Essigsaure "-Benzoiather  gewonnen  wurde,  dar; 
sodann  lernte  man  die  ähnlich  entstehenden  Körper :  Hydro- 
salicylamid,  Anishydramid ,  Hydrocinnaiyiid  kennen.  Weiter 
wurden  noch  beschrieben  :  Aethylamin  oder  Dimethylaroin 
aus  schwefligsaurem  Aldehydammoniak,  Triphenylamin  aus 
schwefligsaurem  Zimmtaldehydammoniak ,  Amarin  (auch  aus 
Bittermandelöl  und  Ammoniak  dargestellt)  und  Lophin  aus 
schwefligsaurem  Benzaldehydammoniak  und  Tricapronylamin 
aus  schwefligsaurem  Oenantholammoniak,  jedesmal  durch  Er- 
hitzen mit  Kalk.  Auch  beim  Erhitzen  der  schwefligsauren 
Verbindungen  für  sich  entstehen  Basen,  wie  aus  Aldehyden 
und  Ammoniak  direct;  untersucht  wurden  indessen  vorzugs- 
weise die  mit  Kalk  erhaltenen  Körper.  Die  Ausbeute  an 
Base  ist  bei  Verarbeitung  von  Aldehydammoniak  sehr  gering, 
und  wenn  auch  meine  frühere  Analyse  mit  wenig  Material 
Dimethylamin  vermuthen  liefs,  so  bin  ich  doch  jetzt  mehr 
geneigt,  Aethylamin  in  diesem  Falle  anzunehmen.  Auch 
Hof  mann  konnte  kein  Dimethylamin  finden.  Die  von  Göfs- 
mann  als  Triphenylamin  beschriebene  Verbindung  ist  wahr- 
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scheinlicher  das  damit  isomere  Dicinnamylamin ,  wie  auch 
Limpricht  (Lehrb.  S.  966)  dafürhält;  die  von  Göfsmann 
und  mir  als  Tricapronylamin  beschriebene  Base  endlich  halte 
ich  gegenwärtig  für  Triönanthylamin.  Durchgängig  zeigen 
nämlich  meine  Analysen  *)  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt 
als  der  Capronylbase  entspricht.  Der  Körper  selbst  ist  nur 
schwierig  in  gröfserer  Menge  und  gehörig  rein  darzustellen, 
die  Verbindungen  verhältnifsmäfsig  noch  schwieriger,  daher 
mir  die  vorliegenden  Bestimmungen  der  gereinigten  Base  bis 
jetzt  vorzugsweise  mafsgebend  erscheinen. 

Dem  entsprechend  läfst  sich  nun  folgende  interessante 
Zusammenstellung  machen  : 

Benzaldehyd  Hydrobenzamid 

3  (^  H*^|)  +  2NH»  =s  €%4n»  +  8H«0 
Zimmtaldehyd  Hydrooinnamid 

8  (^H^^j)  +  2NH3«  €»h4n»  +  8H»Ö  und 

Dioinn  amylamin 


2  (^h'^I)  +  NH«  =  0*h4n    +  2H»0 
Anisaldehyd  Anishydramid 

3  (^'h'^'|)+  3NH8  =  €«H«0>N»  +  3H«0 


*)  Diese  Annalen  CII,  812. 

Tricapronylamin  Gefunden  im  Mittel  Triönanthylamin 

0"        80,30  81,2  0"        81,03 

H«>        14,49  13,8  H***        14,47 

N  6,21  6,0  N  4,50 

100,00  100,0  100,00. 
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Valeraldehyd  Triozamylamin 

3  r^'^S'^n  +     NH»  =  €«H"oiN 

Schwefligs. 
Aldehydammoniak  Aethylamin 

^*^f  JSO«  +  GaO  =      H  In  +  GaßO* 

Schweflipfs.  , 

Oenantholammoniak  TriÖnanthylamin 

3(^'j^4^jöO«)+3€aO=  QmA^  +  2  NH»  +  3€aS0*. 


Offenbach,  im  Juni  1864. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Kohlentheerfarb- 
stoffe :  I)  Diphenylamin ; 

von  A.  W*  Hofmann*). 


Im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  habe  ich  ^  einige 
Versuche  aber  die  Zusammensetzung  des  schönen  blauen 
Farbstofl^es  veröffentlicht,  welcher  nach  einem  von  den  Hrn. 
Girard  und  De  Laire  aufgefundenen  Verfahren  durch  die 
Einwirkung  des  Anilins  auf  Rosanilin  und  seine  Salze  er- 
halten wird. 

Aus  diesen  Versuchen  war  eine  sehr  einfache  Beziehung 
zwischen  dem  rothen  Farbstoffe  und  dem  daraus  abgeleiteten 
Blau  hervorgetreten,  insofern  sich  letzteres  als  triphenylirtes 
Rosanilin  zu  erkennen  gegeben  hatte  : 

CgoHieNs,  HgO  +    3[^«g«JN]  =p=  3  H3N  +    ^,0(051)3^»»  ^^• 


*)  Ans   den   Monatsberichten   der   Königl.   Academie   der  Wissen- 
schaften zu  Berlin  mitgetheilt. 

**)  Compt.  rend.  LVI,  945;  LVII,  25. 
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Derselbe  Gegenstand  ist  seitdem  von  Schifft)  bear- 
beitet worden.  In  einer  kurz  nach  meiner  ersten  Mittheilung 
veröffentlichten  Note  theilt  Derselbe  das  Ergebnifs  seiner 
Versuche  über  die  Zusammensetzung  des  Anilinblau's  mit, 
welches  von  dem  meinigen  wesentlich  abweicht.  Nach 
Schiff  ist  das  Anilinblau,  nicht,  wie  ich  angegeben,  ein 
Triamin  von  derselben  Constitution  wie  das  Rosanilin  selbst, 
sondern  ein  Tetramin,  welches  sich  als  eine  Verbindung  von 
Rosanilin  mit  Triphenylamin  betrachten  läfst  : 


C88H84N4,  HjO  =  C20H19N8  +  CeHg^N,  HjO. 


Diese  Formel  ist  minder  einfach,  als  die  von  mir  auf- 
gestellte; sie  ertheilt  dem  Blau  eine  Constitution,  welche 
kaum  von  einer  Analogie  getragen  wird;  endlich  bedingt  sie 
eine  verwickeitere  Bildungsgleichung. 

Obwohl  nun  Schiff  die  von  ihm  aufgestellte  Formel  als 
das  Resultat  einer  unvollendeten  Untersuchung  bietet,  so 
legten  mir  seine  Angaben  nichts  desto  weniger  die  Pflicht  auf, 
die  aus  meiner  Arbeit  hervorgegangene  Ansicht  aber  das 
Anilinblau  durch  weitere  Versuche  zu  bethätigen. 

Im  Folgenden  sind  die  Analysen,  aus  welchen  die  Formel 
des  Anilinblau's  abgeleitet  wurde,  mit  a  bezeichnet ;  die  mit  b 
bezeichneten  sind  neue  Analysen ,  welche  mit  Producten  einer 
späteren  Fabrication  ausgeführt  wurden.  Die  Versuchszahlen 
sind  jedesmal  mit  den  theoretischen  Werthen  der  Formel  von 
Schiff  und  der  meinigen  zusammengestellt. 

Freie  Base* 


CsgH, 

,6N40 

CssHssNsO 

Versuch 

1 

(Schiff) 

(A.  W 

.  H.) 

a 

(A.  W. 

» 

H.) 

h 

• 

Cm 

456 

80,85 

^88 

456 

83,36 

83,8T 

83,89 

83,13 

H,e 

36 

6,38 

1^88 

,    33 

6,03 

6,20 

6,18 

6,04 

N4 

56 

9,93 

N« 

42 

7,69 

— 

— 

— - 

8,16 

0 

16 

2,84 

0 

16 

2,92 

• 

— 

564 

100,00 

647 

100,00. 

*)  Compt.  rend.  LVI,  1234  (diese  Annalen  CXXVII,  342). 
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CUarid. 

^9gRu^iO\  C/MHS2N9CI 

(Schiff)  (A.  W.  H.) 


Csa  456  78,28  Gas  456  80,64  80,58  80,57    —      —     80,67 

Bsfi     35  6,01  H„    82  5,66    5,70    5,71    -^     —      5,67 

N4      56  9,61  N,     42  7,43      —        —      —      —  -  7,76  - 

Gl      35,6  6,10  a     35,6  6,27      —       —    6,10  6,73  —    -  6,12 

582,5  100,00  565,5  100,00. 

Bromid. 

^aJ^u^fi^  GjgHsjNgBr 

Gas  456         72,78  C„  456         74,75 

Hss    35          5,58  Hat    32          5,25 

N4     56          8,93  N,      42          6,88 

Br     80        12,76  Br      80        13,12 

627       100,00  610       100,00. 

Niirai. 

CssHaftNftO,  CmH8,N408  a^ 

Gaa  456         74,88  Caa  456         77,03  77,55    77,17 

Hu    35          5,75  Hm     32          5,40  5,36      5,41 

Na      70        11,49  N4      56          9,46  -         — 

Oa     48          7,88  O,      48          8,11  —        — 

609       100,00  592       100,00. 

Tripkenyl-  LeucaniUn. 

CaaHaaNa  0. 

Gaa  456        85,88  85^75 

Haa    33  6,21  6,15 

Na      42  7,91  — 

531       100,00. 

Die  vorstehenden  Analysen  scheinen  mir  die  Zusammen- 
setzung des  Anilinblau's  in  hinreichender  Weise  zu  begründen 
und  ich  nehme  keinen  Anstand,  die  von  mir  für  diesen 
Körper  aufgestellte  Formel  aufrecht  zu  erhalten. 

Die  Wiederaufnahme  des  Studiums  des  Anilinblau's  hat 
mich  zu  einigen  Beobachtungen  geführt,  in  denen  eine  wei- 
tere Bestätigung  meiner  Ansicht  gegeben  ist. 
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Unterwirft  man  Bosanilin  der  trockenen  Destillation,  so 
erfolgt  eine  unregelmäfsige  Zersetzung;  unter  reichlicher 
Ammoniakentwickelung  geht  eine  beträchtliche  Menge  flüs- 
siger Base  über  (zwischen  40  und  50  pC),  während  eine 
aufgeblasene  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Der  Haupt- 
bestandtheil  des  flüssigen  Destillats  ist  Anilin. 

Aethylrosanilin ,  das  käufliche  ^Änilinviolet ,  wie  es  von 
den  Hrn.  Simpson,  Maule  und  Nicholson  bereits  im 
Grofsen  fabricirt  wird,  zeigt  bei  der  Destillation  ganz  ähn- 
liche Erscheinungen.  Aus  dem  flüssigen  Destillat  läfst  sich 
durch  fractionirte  Destillation  eine  erhebliche  Menge  Äethyl- 
anilin  abscheiden,  dessen  Gegenwart  durch  die  Untersuchung 
des  Platinsalzes  festgestellt  wurde. 

Ueber  die  Beziehung  des  mittelst  Jodäthyls  dargestellten 
Anilinviolets  zu  dem  Anilinroth  konnte  kein  Zweifel  obwalten. 
Wenn  nun,  wie  die  Analyse  andeutet,  das  Anilinblau  zu 
dem  Anilinroth  in  einem  ähnlichen  Yerhältnifs  steht,  so  durfte 
man  erwarten ,  dafs  sich  unter  den  Destillationsproducten  des 
Anilinblau's ,  d.  h.  des  phehylirten  Rosanilins ;  das  phenylirte 
Anüin^  das  Diphenylamin^  würde  auffinden  lassen.  Der  Ver- 
such hat  diese  Voraussetzung  auf  das  Unzweideutigste  bestätigt. 

Mein  Freund,  Hr.  Charles  Girard  zu  Lyon,  hat  die 
grofse  Gefälligkeit  gehabt,  eine  beträchtliche  Menge  Anilin- 
blan's  für  diesen  Versuch  zu  opfern.  Das  mir  übersendete 
Destillationsproduct  war  braun  und  dickflüssig.  Bei  der  Rec- 
tification  ging  eine  schwach  gefärbte  Flüssigkeit  über  und 
das  bei  300^  stationär  werdende  Thermometer  bekundete  die 
Destillation  einer  bestimmten  Verbindung. 

Als  die  zwischen  280  und  300^  übergehende  Flüssigkeit 
mit  Chlorwasserstofisäure  versetzt  wurde,  erstarrte  sie  als^ 
bald  zu  einem  zumal  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure 
schwerlöslichen  Chlorid,  welches  durch  Waschen  mit  und 
endlich   durch  Umkrystallisiren  aus   Alkohol  leicht  gereinigt 


164  Hof  mann  i  Beiträge  zur  Kenntnifs 

wurde.  Mit  Ammoniak  zersetzt  lieferte  es  farblose  Oeliropfen, 
welche  sich  nach  einigen  Augenblicken  in  eine  harte,  weifse 
Krystallmasse  verwandelten. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  besitzen  einen  eigenthüm- 
liehen  Blumengeruch,  und  aromatischen,  hintennach  bren- 
nenden Geschmack.  Sie  schmelzen  bei  45^  C.  zu  einem 
gelben  Oele ,  welches  constant  bei  300^  C.  siedet.  In  Wasser 
sind  sie  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Weder  die  wässerige  noch  die  alkoholische  Lösung  zeigt 
irgend  welche  alkalische  Beaction.  Mit  concentrirter  Säure 
Übergossen  verwandeln  sich  die  Krystalle  augenblicklich  in 
die  entsprechenden  Salze,  welche  aber  aufserordentlich  ge- 
ringe Beständigkeit  besitzen.  Schon  beim  einfachen  Ueber- 
giefsen  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Base  in  Gestalt  von 
Oeltropfen  ab,  welche  schnell  zu  Krystallen  erstarren.  Aus 
dem  chlorwasserstoflFsauren  Salze  z.  B.  läfst  sich  jede  Spur 
Säure  durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  entfernen. 

Die  Analyse  der  Base  hat  zu  der  Formel  CisHuN  geführt. 
Die  Zusammensetzung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes,  wel- 
ches sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  weifsen,  an 
der  Luft  bald  blau  werdenden  Nadeln  erhalten  läfst,  ist 
C12H11N,  HCl.  Ich  glaube  mich  nicht  zu  täuschen,  wenn  ich 
diese  Base  als  Diphenylamin 

C«HaN  =  CeHgiN 
HJ 

anspreche. 

Es  verdient  jedoch  bemerkt  zu  werden,  dafs  der  streng 
experimentale  Beweis  für  diese  Betrachtung  noch  fehlt,  indem 
ich  bei  der  Aethylirung  auf  Schwierigkeiten  gestofsen  bin, 
welche  sich  bis  jetzt  nicht  haben  beseitigen  lassen.  Ich  be- 
dauere  diese  Lücke  um  so  mehr,  als  frühere  Erfahrung  bei 
dem  mit  dem  Diphenylamin  isomeren  Xenylamin 
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C12H9] 


C12H11N  =       H 

H 


welches  ich  längere  Zeit  für  Diphenylamin  gehalten ,  die 
Nothwendigkeit  systematisch  durchgeführter  Aethylirung  für 
die  Erkenntnifs  der  wahren  Natur  derartiger  Körper  aufs 
Neue  bestätigt  hatte. 

Das  Diphenylamin  zeigt  eine  eigenthümliche  Reaction, 
welche  diesen  Körper  von  allen  ähnlichen  bis  jetzt  bekannten 
leicht  unterscheiden  läfst  und  gleichzeitig  einen  Nachweis 
seiner  nahen  Beziehung  zu  dem  farbezeugenden  Anilin  liefert. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  übergössen  färbt  sich 
das  Diphenylamin  so  wie  seine  Salze  alsbald  prachtvoll  blau. 
Die  Erscheinung  zeigt  sich  am  Schönsten,  wenn  man  die 
Base  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  übergiefst  und 
alsdann  tropfenweise  Salpetersäure  zusetzt.  Sogleich  färbt 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  tief  indigoblau.  Mittelst  dieser 
Reaction  läfst  sich  die  Gegenwart  selbst  kleiner  Mengen  von 
Diphenylamin  nachweisen.  Es  gelang  mir  auf  diese  Weise, 
die  Base  unter  den  Destillationsproducten  des  Rosanilins,  des 
Leucanilins  und  selbst  des  Melanilins  nachzuweisen,  oder 
seine  Gegenwart  unter  den  Destillationsproducten  dieser  Kör- 
per wenigstens  wahrscheinlich  zu  machen;  denn  es  könnten 
sich  ja  immer  noch  andere  Substanzen  finden,  welche  ähn- 
liches Verhalten  zeigen. 

Die  Bildung  aus  dem  Melanilin  ist  besonders  interessant, 
insofern  sie  eine*  allgemeine  Methode  für  die  Darstellung  der 
secundären  aromatischen  Monamine  andeutet. 

Der  Körper,  welchem  diese  blaue  Farbe  angehört,  bildet 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  anderer  oxydirender  Agentien. 
Versetzt  man  die  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes 
mit  Platinchlorid ,  so  erhält  man  stets  eine  blaue  Lösung,  aus 
der  sich  nur  bei  starker  Concentration  der  Lösungen  das 
Platinsalz,  und  zwar  immer  unerquicklich  stark  gefärbt,  absetzt. 
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Mischt  man  Diphenylamin  mit  Toluidin  und  behandelt 
die  Mischung  nach  einem  der  Verfahren  (mit  Quecksilber- 
chlorid oder  Arsensäure),  welche,  wenn  man  Phenylamin 
angewendet  hätte ^  Anilinroth  geliefert  haben  würde,  so 
erhält  man  eine  Schmelze,  welche  sich  in  Alkohol  mit 
prachtvoll  violettblauer  Farbe  löst.  Der  so  entstandene  Kör- 
per, wahrscheinlich 

besitzt  die  Eigenschaft  eines  wahren  Farstoffes. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenylamin  liefert  auf 
Zusatz  von  Brom  eine  gelbe  krystallinische  Fällung,  welche, 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  aus  siedendem  in  schönen 
seidigen  Kryställchen  anschiefst.  Die  Analyse  zeigt,  dafs  sie 
Ci2H7Br4N  enthalten,  eine  Formel,  welche  die  Gruppimng 


CgHgBrg 
H 


h 


wahrscheinlich  macht. 


Mit  Benzoylchlorid  entsteht  beim  Erwärmen  ein  dickes 
Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Mit 
Wasser  und  Alkali  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  — 
in  dem  sie  schwerlöslich  —  umkrystallisirt,  wird  die  neue 
Verbindung  in  schönen  Krystallnadeln  erhalten.  Die  Analyse 
bestätigte  die  theoretische  Voraussetzung  : 

C7H5OJ 

Dieser  Körper  ist  der  Ausgangspunkt  einiger  Versuche 
geworden,  welche  hier  kurz  erwähnt  werden  sollen,  auf 
welche  ich  indessen  später  zurückzukommen  gedenke.  Mit 
gewöhnlicher  Salpetersäure  Übergossen  verwandelt  er  sich 
in  der  Kälte  in  eine  gut  krystallisirende  lichtgelbe  Ver- 
bindung : 


der  Kohleniheerfarbatoffe.  16T 


C,9Hi4N80s 


CflH4(N0,)iN, 
C7H5O       j 


welche  sich  mit  scharlachrother  Farbe  in  alkoholischem  Na- 
tron löst  und  dabei  in  Benzoesäure  und  prachtvolle  gelbrothe 
Nadeln  eines  neutralen  Körpers 

H  I 

zerfällt. 

Wendet  man,  statt  der  gewöhnlicbeA,  Ueberslchufs  def 
stärksten  rauchenden  Salpetersäure  an^  so  fällt  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  etwas  tiefer  gelb  gefärbte  krystallinische 
Substanz,  wahrscheinlich  :  ^ 


CÄCNOg) 
CiÄsNaOß  =  CACNO,) 

C7H5O 


h 


In  aUfioholischem  Kali  löst  sich  dieser  Körper  mit  der  pracht- 
vollsten cannoisinrothen  Farbe  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
fällt  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver,  während  beneoesau- 
res  (?)  Kali  in  Lösung  bleibt. 

Das  gelbe  Pulver  liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol rothgelbe  Nadeln  mit  metallisch -blauem  Reflex.  Ihre 
Zosammense/Izung 

I[n 

ist  durch  die  Analyse  feDIgestellt. 

Mit  der  chemischen  Geschichte  dieser  Verbindungen 
hoffe  ich  in  einer  besonderen  Mittheilung  bekannt  tM  machen. 


CÄ(NO,)] 
H 
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Ueber  eine  neue  Isomerie  der  Weinsäure; 

von  A.  Schöyen. 

(Mitgetheilt  von  L.  Carius.) 


Herr  Schöyen  hat  mich  gebeten,  eine  vorläufige  Mil- 
theilung  über  eine  Untersuchung  zu  machen,  welche  derselbe 
in  meinem  Laboratorium  ausgeführt  hat  und  mit  deren  Fort- 
setzung er  beschäftigt  ist. 

Die  Aldehyde  einbasischer  Säuren  verbinden  sich  bekannt- 
lich zu  1  Mol.  derselben  mit  1  Mol.  Cyanwasserstoff  oder  den 
Elementen  von  1  Mol.  Fprmamid,  welche  aus  Cyanwasserstoff 
bei  Behandlung  des  Gemenges  von  Aldehyd  und  Cyanwas- 
serstoff mit  Salzsäure  entstehen.  Der  Aldehyd  einer  zwei- 
oder  mehrbasiscben  Säure  würde  sich  demnach  vielleicht  mit 
2  oder  mehr  Mol.  Cyanwasserstoff  oder  Formamid  direct 
verbinden  können  und  dabei  Verbindungen  bilden,  die  vier- 
oder  mehrbasischen  Säuren  zugehörend  analoge  Beziehungen 
zu  diesen  zeigen,  wie  die  aus  den  Aldehyden  einbasischer 
Säuren  erhaltenen. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  im  Wesentlichen 
bestätigt.  Glyoxal,  der  Aldehyd  der  zweibasischen  Oxalsäure, 
verbindet  sich  in  wässeriger  Lösung  unmittelbar  mit  Cyan- 
wasserstoff, wobei,  wenn  die  Lösungen  sehr  concentrirt  sind, 
Erwärmung  stattfindet. 

Am  Besten  setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Glyoxal, 
1  Mol. ,  im  sechs-  bis  achtfachen  Gewicht  Wasser  in  kleinen 
Antheilen  eine  etwa  18  pC.  haltende  Lösung  von  Cyanwas- 
serstoff, 2  Mol.,  bis  der  Geruch  des  Cyanwasserstoffs  auch 
nach  längerem  Stehen  der  Lösung  nicht  mehr  verschwindet. 
Die  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Cyanwasser- 
stoff hat  das  Unangenehme ,   dafs   die  erhaltene  Lösung  sich 
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dunkel  färbt  und  braune  humusartlge  Substanzen  abscheidet, 
und  ist  daher  zu  vermeiden.  Herr  Schöyen  hat  sich  durch 
Anwendung  bekannter  Gewichtsmengen  von  Glyoxal  und 
Cyanwasserstoff  überzeugt,  dafs  die  Verbindung  wirklich  in 
dem  angegebenen  Verhaltnifs  stattfindet.  Daraus  und  aus 
dem  Verhalten  der  entstandenen  Verbindung  gegen  Kali- 
hydrat folgt,  dafs  ihre  Entstehung  nach  folgender  Gleichung 
stattfand  : 

IV 

GÄO«  +  (NOH),  =  N^I^A^»  *) 

Verdampft  man  die  erhaltene  Lösung,  so  färbt  sie  sich 
selbst  bei  niederer  Temperatur  und  wenn  kein  Ueberschufs 
von  Cyanwasserstoff  angewandt  worden  war ,  braun ;  bei 
gröfserer  Concentration  riecht  die  zähflüssige  Lösung  nach 
verbranntem  Zucker  und  trocknet  allmäljg  zu  einer  fast 
schwarzen ,  amorphen ,  sehr  hygroscopischen  Substanz  ein. 
Die  Analyse  eines  solchen  Productes  versprach  keine  brauch- 
baren Resultate ;  da  bis  jetzt  all^  Versuche,  diese  Substanz 
in  reinem  Zustande  oder  ohne  Veränderung  in  Verbindung 
zu  erhalten,  fehl  schlugen,  so  wurde  ihre  Analyse  noch  nicht 
ausgeführt.  , 

Versetzt  man  die  durch  Addition  von  Cyanwasserstoff  an 
Glyoxal  in  angegebener  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kali- 
hydrat, Barytwasser  oder  selbst  kohlensaurem  Natron,  so  ent- 
wickelt sich  schon  in  der  Kälte  allmälig,  beim  Erwärmen 
reichlich  Ammoniak,  unter  Bildung  des  Salzes  einer  stickstoff- 
freien Säure.  —  Zur  Darstellung  der  letzteren  versetzt  man 
die  Lösung  des  Additionsproductes  mit  Kalihydrat  in  geringem 
Ueberschusse,  auf  1  Mol.  verbrauchten  Glyoxals  2  Mol.  Kali- 


*)  Möglicherweise  ist  die  Reaotion  indessen  : 

t  IV 


GAO,  +  (NOH),  4- 
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hydrat,  und  erwärmt  im  Wasserbade,  bis  sich  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt  Die  stark  gebräunte  Flüssigkeit  wird  mit 
Essigsäure  neutralisirt,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  mit 
essigsaurem  Blei  ausgefällt.  Das  mit  Wasser  gewaschene 
Bieisalz  in  Wasser  vertheilt  und  durch  SchwefelwasserstoiF 
zerlegt  liefert  eine  farblose  Lösung  der  freien  Säure ;  durch 
Abdampfen  der  Lösung  in  gelinder  Wärme  erhält  man  die 
Säure  als  zähe,  syrupartige,  sehr  saure  Hasse,  in  welcher 
sich  bei  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  monoklino- 
edrische  Krystalle  bilden. 

Die  freie  Säure  wurde  bis  jetzt  nicht  analysirt,  aus  der 
Analyse  ihrer  Salze  ergiebt  sich  aber,  dafs  sie  mit  der  Wein- 
säure isomer  ist;  daraus  folgt,  dafs  die  bei  ihrer  Entstehung 
stattfindende  Reaction  durch  folgende  Gleichung  wiederge- 
geben ist  : 

lY 

Die  neue  Säure  ist  von  allen  bekannten  isomeren  Modi- 
ficationen  der  Weinsäure  verschieden,  und  kann  daher  von 
diesen  durch  die  Benennung  Glyeaweinsäure  unterschieden 
werden;  ob  ihre  Verschiedenheit  auf  einer  Metamerie  be- 
ruht, oder  ob  nur  auf  physikalischer  Isomerie,  müssen  weitere 
Versuche  lehren. 

Die  Glycoweinsäure  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
zerfliefst  in  feuchter  Luft;  sie  verträgt  eine  Temperatur  von 
100^  ohne  Veränderung,  bei  stärkerem  Erhitzen  verbreitet 
sie  denselben  Geruch  wie  gewöhnliche  Weinsäure,  entwickelt 
darauf  saure  Dämpfe  und  läfst  eine  Voluminöse  Kohle  zurück. 

Die  Salze  der  Säure  mit  den  Alkalimetallen  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alhohol;  auch  das  saure 
Kaliumsalz  ist  leicht  löslich.  Die  Lösung  eines  solchen  Salzes 
wird  durch  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum  weifs  amorph  ge- 
^HÜt;  ebenso  durch  essigsaures  Blei  und  durch  salpetersaures 
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Silber,  welche  auch  die  Lösung  der  freien  Saure  faltenJ 
Das  Baryum-  und  das  Bleisalz  werden  nach  einigem  Erwärmen 
aiit  der  Flässigkeit  körnig  und  besitzen  bei  80<^  getrocknet 
die  Zusammensetzung  : 

Das  Silbersalz   bräunt  sich   rasch   beim  Erwarmen  und 

t  4 

t    • 

scheidet  besonders  leicht  in  ammoniakalischer  Lösung  metal* 
lisches  Silber  ab.  Die  Säure  verhindert  die  Fällung  des 
Eisenoxydes  durch  Alkalien. 


! ./; 


lieber  das  gebromte  Chloracetyl  und  da« 

gechlorte  Bromacetyl ; 

von  P.  de  Wilde  *). 


In  einer  vorhergehenden  Mittheilung  **)  habe  ich  ein 
neues  Verfahren  kennen  gelehrt,  das  gechlorte  Chloracetyl 
darzustellen,  nämlich  durch  Einwirkung  des  Phosphorchlorürs 
auf  Monochloressigsäure.  Der  Erfolg  dieses  Versuches  liefs 
mich  vermuthen,  dafs  sich  auch  gebromtes  Chloracetyl  durch 
Einwirkung  von  Fhosphorchlorur  auf  Monobromessigsäure  und 
gechlortes  Bromacetyl  durch  Einvuri^ung  von  Phosphorbromür 
auf  Monochloressigsäure  erhalten  lasse.  An  die  Darstellung 
dieser  beiden  Verbindungen  knüpft  sich  eine  für  die  Theorie 
wichtige  Frage  :•  es  ist  nämlich  bewiesen  worden,  dafs  das 
gechlorte  Chloracetyl  mit  dem  durch  Behandlung  der  Glyool**. 
säure  mit  Phosphorsuperchlorid  erhaltenen  Chlorglycolyl  iden- 


•)  Aas  d.  Balletms  de  FAcad^mie  Boyale  de  Belgique  [2]  T.  XYII, 
n^  8  mitgetheilt. 

♦^  Dieae  Annalen  CXXX,  872. 
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ti^h  ist,  und  als  eine  Folgerung  aus  dieser  Identität  kann 
man  das  gebromte  Cbloracetyl  und  das  gechlorte  Bromacetyl 
als  Chlorbromverbindungcn  des  Glycolyls  betrachten ;  ich 
stellte  mir  die  Frage,  ob  diese  beiden  Körper  identisch  seien. 
Die  vorliegende  Abhandlung  soll  das  Resultat  der  Versuche 
kennen  lehren,  welche  ich  zur  Beantwortung  dieser  Frage 
ausgeführt  habe. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  gebromten  Chloracetyls, 
—  Man  bringt  Monobromessigsäure  in  eine  tubulirte  Retorte, 
die  im  Wasserbade  erhitzt  wird  und  mit  einer  Liebig'schen 
Kühlröhre  in  der  Art  verbunden  ist,  dafs  das  Verdampfende 
condensirt  in  die  Retorte  zurückfliefst.  Man  läfst  durch  ein 
fein  ausgezogenes  Glasrohr  ein  gleiches  Gewicht  Phosphor- 
chlorür  tropfenweise  in  die  Retorte  eintreten.  Die  Reaction 
geht  gelinde  vorsieh;  es  entwickelt  sich  eine  gewisse  Menge 
Chlorwasserstoffsäure,  in  Folge  einer  secundären  Reaction; 
weifse  Flocken  von  phosphoriger  Säure  zeigen  sich  in  der 
Retorte.  Man  bringt  die  Einwirkung  zum  Ende  durch  Erhitzen 
der  Retorte  über  der  Lampe;  dann  destillirt  man.  Die  phos- 
phorige Säure  bleibt  mit  einer  schwarzen  Substanz  gemengt 
in  der  Retorte.  Durch  fractionirte  Destillation  scheidet  man 
das  gebromte  Chloracetyl,  welches  constant  gegen  127^  siedet. 
Die  Menge  des  so  erhaltenen  Productes  übersteigt  nicht  die 
Hälfte  der  theoretisch  zu  erwartenden.  Folgende  Gleichung 
erklärt  die  Bildung  dieser  li%rbindung  : 

Bei.  der  Analyse  ergab  diese  Verbindung*)  folgende 
Resultate  : 


*)  Diese  Verbindung  httlt  hartnäckig  eine  sehr  kleine  Menge  Phos- 
pborcblorür  zurück ,  wodurch  ein  Ausfall  in  dem  Kohlenstoffge- 
hart  veranlafst  wird.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  mufs  man  sie 
mehrere  Stunden  lang  mit  etwas  Bromessigs&ure  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  auf  100^  erhitzen. 
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I.  0,4423   Gnu.   gaben   mit  Bleioxyd   verbraimt  0,057  H,0^  itiitl 

0,247  €0j. 

II.  0,771  Grm.  gaben,   mittelst  alkaliscben  Wassers  zersetzt  und 

mit  Natriamamalgam  Gehandelt,  1,605  eines  Gemenges  von 
AgCl  und  AgBr  und  0,005  metallisches  Ag. 

III.  0,452  Grm.  gaben  in  derselben  Weise  behandelt  0,921  AgCl 

und  AgBr  und  0,019  Ag. 

berechnet  gefanden        ' 


I.  II.  III. 

G,  24  15,24  15,23  —  -r- 

H,  2  1,27  1,43  —  — 

O  16  10,16  —  —  — 

Cl  35,5  22,54  \ 

|78,33  —  72,89  73,23 

Br  80  50,79)     '  '  ' 

157,5        100,00. 

Der  in  der  angegebenen  Art  erhaltene  Körper  ist  eine 
farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende,  stark  und  stechend 
riechende  Flüssigkeit;  die  Dämpfe  greifen  die  Augen  stark 
an.  Das  specif.  Gewicht  wurde  bei  9®  =  1,908  bestimmt. 
Er  sinkt  in  Wasser  unter,  und  zersetzt  sich  in  Berührung  mit 
demselben  langsam.  Bringt  man  etwas  von  demselben  in 
einer  Porcellanschale  neben  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gefäfs 
miter  eine  Glocke,  so  findet,  man  am  anderen  Tage,  dafs  das 
Wasser  sauer  reagirend  geworden  ist  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  weifsen  Niederschlag  giebt,  und  in  der 
Porcellanschale  eine  krystallisirte.  Säure ,  die  bei  180^  zu 
destilliren  beginnt  aber  dem  gröfseren  Theile  nach  gegen 
208^  übergeht,  also  ein  Gemisch  von  Monochloressigsäure 
und  Monobromessigsäure  ist 

Ich  habe  mich  davon  überzeugt,  durch  die  beiden  nach- 
folgenden Versuche  welche  dem  eben  beschriebenen  zur  Be*^ 
stätigung  dienen,  dafs  der  In  Rede  stehende  Körper  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  unter  Bildung  einerseits  von  Chlor- 
wasserstofisäure  und  Bromwasserstoffsäure,   andererseits  von 


1T4  WildCf  über  das  gebr^mte  Ghhracetyl 

Monochloressigsaiire  und  Monobromessigsäure  zersetzt  wird, 
gemäfs  den  folgenden  Gleichungen  : 

Cl.GÄBrO   +  ol^  ^  ^I^A^'^  +  HCl; 

i)  Einige  Tropfen  der  Verbindung  wurden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Wasser  langsam  zersetzt;  die  mit  Sal- 
petersäure angesäuerte  Flüssigkeit  gab  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weifsen  Niederschlag.  0,5010  Grm.  dieses  Nie- 
derschlags liefsen  bei  der  Reduction  mittelst  Wasserstoff 
0,3630  Grm.  metallisches  Silber.  Der  Niederschlag  enthielt 
also  0,1044  Grm.  Chlor  und  0,0335  Grm.  Brom. 

2)  Einige  Tropfen  derselben  Verbindung  wurden  rasch 
in  auf  etwa  60^  erwärmtem  Wasser  zersetzt  und  die  Flüssig- 
keit in  derselben  Weise  gefällt.  0,1260  Grm.  des  jetzt  er- 
haltenen Niederschlags  gaben  bei  der  Behandlung  mit  Chlor 
0,1 140  Grm.  Chlorsilber.  Der  Niederschlag  enthielt  somit  0,0215 
Grm.  Brom  und  0,0186  Grm.  Chlor. 

Man  sieht,  dafs  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  die  Menge 
des  Broms,  welche  zu  Bromwasserstoffsäure  umgewandelt 
wird,  erheblich  zunimmt.  Auch  besafs  der  zuletzt  besprochene 
Niederschlag  eine  etwas  gelbliche  Farbe. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  gechlorten  Bromacetyh. 
—"  Ani^tatt  fertig  dargestelltes  Phosphorbromür  auf  Monochlor- 
essigsaure  einwirken  zu  lassen,  lasse  ich  es  bei  dem  Versuche 
selbst  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  rothen  Phosphor  sich 
bilden.  Man  richtet  die  Retorte  so  wie  fflr  die  Darstellung 
der  vorhergehenden  Verbindung  vor ;  man  bringt  in  sie  94  Tb. 
Chloressigsäure  und  15  Th.  rothen  Phosphor.  Man  läfst  160  Th. 
Brom  tropfenweise,  mittelst  einer  fein  ausgezogenen  Glasröhre 
oder,  eines  mit  einem  Hahn  versehenen  Vorstofses  zufliefsen. 
Jeder  Tropfen  veranlafst  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung,  die 
voj)  einer  reichlichen  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure 
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begleitet  ist.  Man  destillirt ;  in  der  Retorte  bleibt  wasserfreie 
phosphorige  Säure.  Die  Einwirkung  geht  vor  sich  entspre- 
chend der  Gleichung  :    ' 

^^P*H*^^^  +  ^^^^^  =  3(G,HsC10.Br)  +  3HBr  +  Oglp. 

Durch  fractionirte  Destillation  scheidet  man  eine  constant 
gegen  127^  siedende  Flüssigkeit.  Man  erhält  fast  die  theo- 
retisch zu  erwartende  Menge  derselben.  Sie  ist  farblos,  färbt 
sich  aber  nach  2  bis  3  Tagen  gelblich;  sie  raucht  an  der 
Luft^  riecht  stark  und  stechend;  die  Dämpfe  greifen  die  Augen 
stark  an;  das  spec.  Gewicht  ist  e=s  1,913  bei  9^.  Sie  zer- 
setzt sich  unter  Wasser  langsam.  Bringt  man  sie  unter  eine 
Glocke  neben  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gefäfs,  so  zersetzt 
sie  sich  langsam  zu  BromwasserstofTsäure  und  einer  bei  der 
Destillation  gegen  185^  übergehenden  Säure,  die  also  Hono- 
chloressigsäure  ist.  Zersetzt  man  das  gechlorte  Bromacetyl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  60^  durch  Wasser,  so 
giebt  die  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silber  einen  gelben 
Niederschlag,  welcher  nur  aus  .Bromsilber  besteht ;  ich  habe 
diefs  durch  Behandlung  desselben  mit  Chlor  und  mit  Wasser- 
stoff festgestellt.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  somit  glatt 
elftsprechend  der  folgenden  Gleichung  : 

Br .  GÄCIO  +  o|]^  =  oF«|^8^^^  +  HBr. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  folgende  Resultate  : 

L    0,4640  Orm.  gaben  hei  d»r  Verbreimabg  mit  chromsaurem  Blei 
0,0620  HaO  und  0,2550  €^8. 

II.  0,4365  Grm.  gaben,  mittelst  alkalischen  Wassers  zersetzt  und 

dann  mit  Katriumamalgam  behandelt,  0,9150  eines  Ge- 
menges von  AgCl  und  AgBr  und  0,004  metallisches  Ag; 
0,d050  des  Gemenges  gaben  bei  Behandlung  mit  Chlor 
0,7830  AgCl. 

III.  0,3805   Grm«  gaben  bei  Behandlung   mit  alkalischem  Wasser 

und  mit  Na^inmamalgam  0,7890  eineil  Gemenges  von  AgCl 
und  AgBr  und  0^006  metallisches ,  Ag. 
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Berechnet 


€,  24  15,24 

H,  2  1,27 

O  16  10,16 

Cl  35,5  22,54  ^ 

78,38 
Br  80  50,79) 


157,6        100,00. 


I. 

14,99 
1,48 


gefunden 
II. 


22,37 
51,14 


III. 


78,07 


Wir  sehen  also  hier  zwei  Körper,  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, dieselben  physikalischen  Eigenschaften,  den- 
selben Siedepunkt,  sehr  nahe  dasselbe  spec.  Gewicht  be- 
sitzen, und  nur  bezüglich  ihrer  Zersetzung  durch  Wasser 
sich  verschieden  verhalten.  Wenn  man  auch  diese  beiden 
Körper  als  Chlorbromglycolyl  betrachten  kann,  kann  man  sich 
leicht  Rechenschaft  geben  über  die  Verschiedenheit  ihres 
chemischen  Verhaltens,  wenn  man  annimmt,  dafs  von  den  darin 
enthaltenen  zwei  Atomen  Chlor  und  Brom  dasjenige^  welches 
in  der  Chloressigsäure  oder  Bromessigsaure  enthalten  war, 
eine  bestimmte  Stelle  in  dem  neuen  Molecul  einnimmt  und 
darin  in  innigerer  Verbindung,  als  das  andere  Atom,  enthalten 
ist.  Das  dann  weiter  noch:. mittelst  des  Phosphorchlorurs  o#er 
Phosphorbromürs  in  das  Molecul  eingeführte  Chlor-  oder 
Bromatom  ist  als  in  weniger  inniger  Verbindung  darin  ent- 
halten anzunehmen. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  das  gechlorte  Bromacetyl 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  Bromwasserstoflsaure  und 
Monochloressigsäure  giebt.  —  Wenn  das  gebromte  Chlor- 
acetyl  unter  denselben  Umständen  sich  nach  den  oben  ange- 
gebenen Formeln  zersetzt,  so  erklärt  sich  diefs  aus  den 
weniger  ausgesprochenen  Verwandtschaften  des  Broms.  Die 
meisten  jodhaltigen  Körper  besitzen  die  Eigenschaft,  sich  frei- 
willig unter  Freiwerden  von  Jod  zu  zersetzen.    Viele  brom- 
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haltige  Verbindungen,  und  unter  dieiSen  die  jetzt  in  Rede 
stehende,  thun  dasselbe.  Wenn  das  Bromatom  frei  zu  werden 
strebt,  so  ist  es  Nichts  Auffallendes,  dafs  das  gebromte  Chlor- 
acetyl  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  Bromwasserstoffsäure 
in  um  so  beträchtlicherer  Menge  giebt,  je  höher  die  Tempe- 
ratur ist. 


üeber   einige    Derivate  des  Chlor-  und  des 

Bromacetyls; 

von  H.  Gal*). 


Ich  habe  schon  früher  einige  Resultate  meiner  Unter- 
suchungen über  die  gebromten  Verbindungen  des  Bromacetyls 
mitgetheilt.  Ich  will  jetzt  das  hierüber  Gesagte  vervollstän- 
digen. Ich  hatte  die  Absicht ,  zugleich  mit  diesen  Verbin- 
dungen die  chlor-  und  bromhalligen  Derivate  des  Chlorace- 
tyls  wie  auch  die  chlorhaltigen  Derivate  des  Bromacetyls  zu 
untersuchen.  Ich  hoffte,  einige  isomere  Körper  zu  erhalten, 
deren  vergleichende  Untersuchung  Interesse  geboten  hätte. 
Leider  führen  die  Verfahrungsweisen,  deren  Anwendung  zum 
Zweck  der  Dari^ellung  jener  Verbindungen  am  flachsten  lag, 
nicht  zum  Ziel;  die  Körper,  über  welche  ich  hier  einige  Mit- 
tbeilungen machen  will,  sind  auf  Umw'egen  erhalten  worden. 

Einfcüih-gechlortes  Chlor acetyl  :  C4H2CIO2,  Cl.  —  Dieser 
Körper  ist  bereits  von  Wurtz  als  Pröduct  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Cbloracetyl  erhalten  worden.^  Ich  dachte  daran, 
ihm  durch  Behandlung  der  Monoöhloresstgsöare  mit  Phosphor- 
superchlorid  darzustellen.    Bekanntlich  hat  Cahours  durch 


*)  Compt  rend.  LVIU,  1008. 
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die  Einwirkung  der  letzteren  Substanz  auf  kry^tallisirbare 

C  H  O  / 

Essigsäure  *h  [Os  das  Chloracetyl  erhalten;  der  Ge- 
danke lag  nalie,  dafs  durch  Behandlung  der  einfach-gechlorten 

C  H  CIO  ) 
Essigsaure      *  *H     1^*  ^^  Phosphorsuperchlorid  man  ein- 

fach-gechlortes  Chloracetyl  erhalten  werde.  Das  ist  auch 
in  der  That  der  Fall,  aber  es  bildet  sich  zugleich  Phos- 
phoroxy Chlorid,  und  diese  beiden  Körper  können,  da  sie  bei 
derselben  Temperatur  sieden,  nicht  von  einander  geschieden 
werden. 

Ich  dachte  dann  an  die  Anwendung  des  Phosphorchlorürs. 
Es  bilden  sich  hier  Chlorwasserstoff,  einfach-gechlortes  Chlor- 
acetyl und  phosphorige  Säure.  Die  Reaction  geht  vor  sich 
gemäfs  der  Gleichung  : 

3  CÄCiO*  +  2  PCls  ««  3  (C4H8CIO,,  Cl)  +  8  HCl  +  2  POs. 

Die  Scheidung  dieser  beiden  Körper  gelingt  leicht  durch 
Destillation  und  man  erhält  eine  farblose,  bei  110^  siedende 
Flüssigkeit)  welche  an  der  Luft  unter  Verbreitung  stark  reizen- 
der Dämpfe  raucht.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  der 
Formel  CiHaClO«,  Cl  : 

berechnet  :  21,2  pC.  C. ;  1»8  pG.  H;  62,8  pC.  Cl; 
gefunden     :  21,4  pC.  C;    1,7  pC.  H;  62,4  pC.  Cl. 

Das  einfach-gechlorte  Chloracetyl  ist  mit  dem  Chlor- 
glycolyl  identisch;  bei  Behandlung  mit  siedender  Kalilösung 
giebt  es  in  der  That  Glycolsäure.  Wirft  man  es  in  Wasser 
so  findet  lebhafte  Einwirkung  statt,  und  es  bilden  sich  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Monochloressigsäure.  Das  betste  Mittel, 
um  die  letztere  Säure  zu  erhalten,  besteht  darin,  einfach- 
gechiortes  Chloracetyl  an  der  Luft  stehen  zu  lassen;  nach 
wenigen  Tagen  wird  die  Flüssigkeit  zu  einer  aus  Monochlor- 
essigsäure bestehenden  krystallinischen  Masse. 
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Auch  der  Alkohol  wirkt  lebhaft  auf  das  einfach-gecblorte 
Chloracetyl  ein.  Durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlen* 
saurem  Natron  erhält  man  Cblornatrium  und  eine  bei  145^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  mpnochloressigsanres  Aethyl  ist. 

Einfach-gehromtes  Chloracetyl  :  C4H2Br02;  Cl.  —  Erhitzt 
man  1  Aeq.  Chloracetyl  mit  2  Aeq.  Brom  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100^,  so  zeigt  sich  beim  Abbrechen  der  Spitzen 
der  Röhren  eine  Entwiekelung  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
in  der  Röhre  bleibt  eine  bei  149^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
das  bereits  von  mir  beschriebene  einfach-gebromte  Bromace- 
tyl  ist.  Es  war  somit  ein  anderes  Verfahren  ausfindig  zu 
machen,  um  die  gebromten  Derivate  des  Chloracetyls  zu  er- 
halten. 

Das  Verhalten  des  Fbosphorchlorürs  zur  Monobromessig- 
säure mufs  dem  dieses  Agens  zur  Monochlbressigsäure  analog 
sein.  Diefs  ist  wirklich  der  Fall.  Bringt  man  3  Aeq.  Mono- 
bromessigsäure und  2  Aeq.  Phosphorchlorür  in  eine  Retorte 
und  destillirt,  so  erhält  man  eine  zwischen  133  und  135^ 
siedende  Flüssigkeit;  diese  ist  das  einfach-gebromte  Chlor- 
acetyl, wie  auch  durch  die  Analyse  bestätigt  wird  : 

berechnet  :  15,2  pC.  C ;  1,3  pC.  H ;  73,3  pC.  Cl  und  Br ; 
gefunden   :  14,9  pC.  C ;  1,2  pC.  H  ;  72,7  pC.  Cl  und  Br. 

a 

Diese  Verbindung  raucht  an  der  Luft  unter  Verbreitung 
dicker  Dämpfe;  sie  ist  frisch  dargestellt  farblos,  färbt  sich 
aber  mit  der  Zeit  rdthlich.  Läfst  man  sie  an  feuchter  Luft 
stehen,  so  entwickelt  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  es  ent- 
stehen schöne  Krystolle  von  Monobromessigsäure.  Bei  Be- 
handlung mit  Alkohol  giebt  das  einfach-^gebromte  Chloracetyl 
unter  sehr  lebhafter  Einwirkung  Chlorwasserstoffsäure  und 
monobromessigsaures  Aethyl,  eine  bei  159^  siedende  Flüssig- 
keit von  sehr  heftig  reizendem  Geruch. 
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jEmfach-ffsehlortes  Bromacetyl  :  C4H2CIOX,  Br.  —  Diese 
Verbindung  ist  mit  der  vorhergehenden  isomer  und  ihr  im 
höchsten  Grad  ahnlich;  der  Siedepunkt  und  alle  physikali- 
schen Eigenschaften  sind  ganz  dieselben.  Aber  die  chemi- 
schen Eigenschaften  beider  Körper  sind  wesentlich  verschie- 
den. So  giebt  an  feuchter  Luft  die  eine  Bromwasserstoffsäure 
und  Monochloressigsaure ,  die  andere  Chlorwasserstoffsaure 
und  Monobromessigsäure.  Beide  werden  durch  Alkohol  mit 
Lebhaftigkeit  angegriffen,  aber  während  die  eine  Bromwasser- 
stoffsäure und  monochloressigsaures  Aethyl  liefert,  giebt  die 
andere  Chlorwasserstoffsäure  und  monobromessigsaures  Aethyl. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  einfach-gechlorten 
Bromacetyls  war  eine  Wiederholung  der  für  die  bereits  be- 
schriebenen Verbindungen  in  Anwendung  gebrachten  Ver- 
fahren; aber  statt  das  Phosphorbromür  fertig  dargestellt 
anzuwenden,  habe  ich  in  folgender  Vi^eise  operirt  :  Ich  gab 
3  Aeq.  Monochloressigsaure  und  2  Aeq.  rothen  Phosphor  in 
eine  Retorte  und  liefs  dann  durch  eine  fein  ausgezogene 
Röhre  6  Aeq.  Brom  zufliefsen.  Die  Einwirkung  ist  sehr  leb- 
haft, und  durch  Destillation  erhält  man  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  einfach -gechlortes  Bromacetyl  ist,  wie  diefs 
auch  die  Analyse  bestätigte  : 

berechnet  :  15,2  pC.  C;  1,3  pC.  H;  73,3  pC.  Ol  und'Br; 
gefunden    :  15,0  pG.  G;  1,4  pG.  H;  73,0  pG.  Gl  und  Br. 

Ich  bin  mit  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  dieser 
interessanten  Verbindungen  beschäftigt  und  denke  bald  über 
einige  neue  Derivate  des  Chlor-  und  des  Bromacetyls  Mit- 
theilungen machen  zu  können. 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium  in  Greifswald. 


15)     Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Cyan- 

äthyl ; 

von  Robert  Otto,  Privatdocent. 


Ich  habe  in  einer  früheren  Notiz  (diese  Annalen  CXVI, 
195)  die  Producte  beschrieben,  die  ich  bei  der  Einwirkung 
von  trockenem  Chlorgase  auf  Cyanäthyl  *)  in  zerstreutem 
Lichte  erhalten  habe.  Durch  iandere  Arbeiten  und  Mangel 
an  genügendem  Materiale  an  der  Fortsetzung  dieser  Versuche 
gehindert,  habe  ich  in  neuerer  Zeit  dieselben  wieder  auf- 
nehmen können  und  theile  im  Folgenden  meine  Ergebnisse 
mit,  obgleich  der  eigentliche  Kernpunkt  der  Arbeit,  die  Er- 
forschung des  Verhaltens  der  gechlorten  Nitrile  gegen  Al- 
kalien, nicht  zu  dem  erwarteten  Resultate  geführt  hat.  Viel- 
leicht, dafs  die  gewonnenen  Resultafe  späteren  Untersuchun- 
gen über  denselben  Gegenstand  Anhaltspunkte  darbieten 
können. 

Die  bereits  beschriebenen  Producte  waren  zwei  isomere 
(oder  polymere?)  Substitute  des  Cyanathyls  von  der  Formel 


*)  Die  Bectification  des  behufs  seiner  Reinigung  mit  ooncentrirter 
Salpetersäure  bebandelten  Cyanätbyls  mufs  mU  der  gröfslen  Vor- 
siebt  gescbeben,  namentlicb  wenn  gröfsere  Mengen  yerarbeitet 
werden.  Es  scbeinen  sich  durch  die  Einwirkung  der  Säure  auf. 
das  rohe  Cyanäthyl  Nitrokörper  zu  bilden,  welche,  sobald  der 
Rückstand  zu  heifs  wird ,  äufserst  heftig  explodiren.  Ich '  habe 
eine  erbauliche  Explosion  auf  diese  Weisb  erlebt  Jedenfalls  ist 
es  rathsam,  lieber  etwas.  Cyanäthyl  im  Rückstande  zu  lassen,  um 
denselben  nicht  zu  stark  zu  erhitzen,  oder  die  Rectification  aus 
dem  Wasser-  oder  Salpeterbade  yorzunehmen» 
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€3H8Cl2N,  das  eine  eine  angenehm  ätherisch  riechende,  bei 
104  bis  107^  beiläufig  siedende  farblose  Flüssigkeit,  das  an- 
dere ein  ans  seiner  alkoholischen  Lösung  in  farblosen  und 
geruchlosen  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen  anschiefsender, 
bei  74  bis  75^  schmelzender  Körper.  Die  für  das  flussige 
Dichlorcyanäthyl  erhaltenen  analytischen  Resultate  stimmten  mit 
den  theoretischen  wenig  überein,  weil,  wie  ich  angab,  dasselbe 
bei  jeder  Destillation  sich  theilweise  unter  Austritt  von  Salz- 
säure zersetzte.  Indem  mir  bei  fortgesetzter  Untersuchung 
gröfsere  Mengen  zur  Disposition  standen,  habe  ich  das 
Dichlorcyanäthyl  auch  in  gröfserer  Reinheit  darstellen  kön- 
nen, wofür  die  folgenden  Analysen  den  Beweis  liefern  mögen. 

Siedepunkt  104  bis  105<»  : 

0,2865  Qnix.  gaben  0,3070  GO»  und  0,0770  H,0^.    0  =  0,0837  = 
29,2  pC. ,  H  =  0,0086  =  2,9  pC. 

Siedepunkt  103  bis  104^  : 

0,2160  Grm.  gaben  0,2310  OO,  und  0,0610  H^O.  0  =i  0,0630  = 
29,2  pC,  H  =r  0,0068  =  3,1  pC. 

Die  Formel  GaHsClaN  verlangt  29,0  pC.  G  und  2,5^C.  H. 

Dem  dritten  Körpe^,  welcher  sich  aus  der  mit  Chlor 
behandelten  Flüssigkeit  beim  Einstellen  in  eine  Kältemischnng 
abschied,  gab  ich  die  Formel  GeHieC^NsOs ;  diese  Verbindung 
ist  aber  nichts  weiter  gewesen,  als  Dichlorpropionamid,  mit 
geringen  Mengen  von  Monochlorpropionamid  verunreinigt, 
wie  schon  von  Eekule  (siehe  dessen  Lehrbuch  der  organi- 
schen Chemie  II,  165)  vermuthet  worden  ist.  Ich  habe  das 
Auftreten  dieses  Producles  zu  wiederholten  Malen  beobachtet 
und  es  ist  mir  gelungen,  dasselbe  in  reinem  Zustande  dar- 
zustellen, wie  aus  untenstehenden  Analysen  mit  Substanzen 
von  verschiedener  Bereitung  hervorgeht. 

Man  erhält  die  Verbindung  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Vi^asser,  in  welchem  sie  sich  ohne 
vorher  zu  schmelzen  löst,  oder  aus  verdünntem  Alkohol  unter 
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Zusatz  von  Tbierkohle  in  blendend -weifsen,  langen;  dem 
HarnstofF  ahnlichen  Säulen,  oder  in  breiten  rhombischen 
Tafeln;  sie  ist  in  dem  bei  der  Destillation  des  flüssigen 
Dichlorcyanäthyls  bleibenden  mehr  oder  weniger  braunge- 
farbten  Rückstande  —  in  der  früheren  Notiz  C  bezeichnet  — 
neben  dem  festen  Dichlorcyanathyl  enthalten  und  kann  von 
diesem  einfach  durch  Behandeln  mit  kochendem  Wasser, 
worin  das  Dichlorcyanathyl  unlöslich  ist,  getrennt  werden. 
Die  reine  Verbindung  läfst  sich,  wie  schon  erwähnt,  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  sublimiren  —  die 
unter  VI.  angeführte  Chlorbestimmung  ist  mit  sublimirter 
Substanz  angestellt  —  und  schmilzt  bei  117  bis  118^  (nicht 
wie  früher  angegeben,  bei  HO  bis  111^)  *). 

Schmelzpunkt  118^5  : 

I.  0,3385  Gnn.  gaben  0,3130  GO,  =  0,0854  0  ^nnd  0,1160  H,0 
=  0,0013  H. 

0,2635  Grm.  gaben  0,6290  AgCl  ss  0,1809  Cl. 

0,1990  Grm.  gaben  0,01925  K. 

IL    Schmelzpunkt  116  bis  ii&^  : 

0,2220  Grm.  gaben  0,2060  €0,  «=  0,0562  G   und  0,0715  H,0 
=  0,0079  H. 

m.    Schmelzpunkt  117  bis  118^: 

0,2180  Grm.   gaben  0,1995  €0,  sfe=  0,0544  €  und  0,0695  Hj|0 
=  0,0077  H. 

0,4045  Grm.  gaben  0,0383  N. 

IV.    0,2690  Grm.  gaben   0,2525  60,  =  0,0689  6   und  0,0885  HgO 
=  0,0098  H. 

y.    0,2650  Grm.  gaben  0,2490-  €0,  «  0,0679  6  und  0,0840  H,0 
=  0,0093  H. 

VL    0,2155  Grm.  gaben  0,426  AgCl  ^  0,1065  Cl. 


*)  Natriumamalgam  zerfliefst   in   der  Lösung  der  Verbindung  ohne 
sichtbare  Gasentwickielnng. 
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BerechnuDg  nacb  Formel 

GefuDden 

T73XI3V 

H 
H 

N 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

€3       36 

25,3 

25,2 

25,3 

24,9 

25,6 

25,6 

— 

H5         5 

3,5 

3,8 

3,5 

3,5 

3.7 

3,5 

— 

Clg      71 

50,0 

49,7 

— 

— 

— 

— 

49,£ 

N         14 

9,9 

9,7 

— 

9,5 

— 

— 

— 

0         16 

11,2 

— . 

— 

— 

— 

— 

— 

142         100,0. 

■  Dichlor propionamid- Quecksilber oxyd,  —  Diese  Verbin- 
dung kann  leicht  durch  Kochen  emer  wässerigen  Lösung  von 
Dichlorpropionftmid  mit  feingeschlämmtem  überschüssigem 
Quecksilberoxyd  erhalten  werden.  Sie  krystallisirt  aus  der 
vom  ungelösten  Quecksilberoxyd  getrennten  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  in  kleinen  harten  weifsen,  zu  Warzen  vereinigten 
Nadein,  die  der  Formjel  2  (GßH^Cl^NO),  Hg20  entsprechend 
zusammengesetzt  sind. 

0,4800  Grm.  Über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  gaben  0,2575 
€^,  =  0,0702  €  und  0,0880  H,a  =  0,0098  H  und  0,19  Hg. 


Berechnung  nach  Formel 

Gefunden 

2|^      ,        ^PJ'  ^»«^ 

Oe         72             14,4 

14,6 

H,o        10               2,0 

2,0 

CI4      ^42        .28,4 

— 

Hgs     200             40,0 

S9,6 

N,         28               5,6 

•    — 

^8        48               9,6 

— 

500  100,0. 

Die  Erystalle  schmelzen  zwischen  100  und  110^,  lösen 
sich  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  kaum  in  kaltem, 
schwierig  in  Aether  und  absolutem  Alkohol. 

Die  von  dieser  Verbindung  abfiltrirte  Mutterlauge  lie* 
forte  beim  Verdampfen  fernere  Mengen  von  gelblich  gefärbten 
Krystallen  von  nicht  constanter  Zusammensetzung. 
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Zersetzung  von  Dichhrpropiojkamid  mit  Platinchlorid,  — 
Versetzt  man  die  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösung  von 
Dichlorpropionamid  in  absolutem  Weingeist  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Platinchlorid,  so  entsteht  sogleich  ein 
reichlicher  Niederschlag  von  Platinsalmiak;  aller  Stickstoff 
wird  auf  diese  Weise  aus  der  Verbindung  eliminirt,  wie  der 
folgende  quantitative  Versuch  zeigt. 

0,2095  6rm.  Dichlorpropionan^id  wurden  in  absolutem 
Weingeist  gelöst ,  mit  einem  Ueberschusse  von  HCl ,  dann 
mit  Platinchlorid  versetzt,  die  Plässigkeit  mit  dem  Nieder- 
schUge  von  Platinsalmiak  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Ruckstand  wieder  in  absolutem  Weingeist 
aufgenommen,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Aether  und 
Weingeist  ausgewaschen,  getrocknet  und  schliefsiich  geglüht. 
Es  blieben  0,1490  Grm.  metallisches  Platin,  entsprechend 
0,02109  =  10,1  pC.  N.  Die  Verbindung  GsHaCUNO  enthält 
9,9  pC.  N. 

Die  Quantität  des  zu  Gebote  stehenden  Materials  gestat- 
tete nicht,  die  in  der  vom  Platinsalmiak  abfiltrirten  Flüssig- 
keit enthaltenen  Zersetzungsproducte  zu  studiren. 

Die   drei  beschriebenen  Körper  —  ;die  beiden  isomeren 

GsHaCliOi 
GsHsCl^N  und  H[N  —  scheinen  die  einzigen  Producte 

der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgase  auf  Cyanäthyl  im 
zerstreuten  Lichte  zu  sein.  Läfst  man  ^ber  feuchtes  Chlor 
einwirken  oder  entwässert  man  das  Cyanäthyl  nicht  voll- 
ständig, so  verläuft  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Re- 
action  in  ganz  anderer  Weise.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
so  stark,  dafs  man  nicht  nöthig  hat,  die  Einwirkung  durch 
Anwendung  von  Wärme  zu  unterstützen;  ein  Theil  Cyan- 
äthyl destillirt  in  die  Vorlage  über  (D),  es  entweicht  HCl 
und    es   scheiden    sich  beträchtliche  Quantifäfen   von  Salmiak 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pbarm.  GXXXII.  Bd.   8.  Heft.  13 
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aus*).  (0,4750 Grm.  des  au.s  Wasser  einmal  umkrystaliisirten 
Salmiaks  gaben  1,2805  AgCl  =  66,3  pC.  Cl.  NH4CI  enthalt 
66,4  pC.  Cl.)  Entfernt  man  diesen  und  leitet  von  Neuem  Chlor 
ein,  nachdem  man  das  Uebergegangene  zurückgegossen,  so 
bilden  sich  neue  Mengen  von  NH4CI  und  schliefslich  erstarrt 
die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  Krystallbrei  (A). 

Aus  dem  während  des  Einlesens  übergegangenen  Cyan- 
äthyl  (D)  schieden  sich  Erystalle  au3,  die  durch  Abpressen 
zwischen  Papier  leicht  gereinigt  werden  konnten,  lieber 
Schwefelsaure  getrocknet  wurden  sie  analysirt. 

I.    0,3065  arm.  ^ben  0,3665  O^,  3=  0,0999  €  und  0,2027  H,0 
=  0,0225  H. 

IL    0,590  Qrm.  gaben  0,0744  N. 

UI.    0,630  Qnn.  gaben  mit  EaUL  g«glübt  0,840  AgCl  «  0,2078  CL 

IV.    0,5070  Grm.  gaben  in  wfteaeriger  Lösung  mit  Silbemitrat  ge- 
fälH  0,6760  AgCI  »  0,1673  Cl. 

Hiernach  erhält  die  Verbindung  die  Formel  H[N,HC1 


H\ 


und  ist  salzsaures  Propiohamid. 


Berechnet  nacb  Formel 
esHfN^,  HCl 

63         36               82,9 

He          8 

7,8 

a         85,5 

32,3 

N          14 

12,8 

0          16 

14,7 

109,5 

100,0. 

Gefonden 

I.        ST"  TIT  IV. 

82,6      ^        —  - 

7,3      -        -  - 

—        ~       33,0  32,9 

-.      12,6       —  — 


*)  leb  babe  das  Auftreten  Yon  Salmiak  beim  Einleiten  yon  Chlor 
in  Cyanätbyl  in  meiner  früheren  Notiz  der  Gegenwart  geringer 
Mengen  Yon  Ammonsalsen  in  dem  Cyanäthyl  vindicirt  Es  ist 
eine  Spar  von  Feuchtigkeit  gewesen,  welehe  die  Veranlassung 
zum  Entstehen  des  Salmiaks  gegeben  hat.  Vollkommen  trockenes 
reines  Cyanätbyl  mit  vollkommen  trockenem  Cblorgase  bebandelt 
giebt  keine  Spur  yon  NH^Cl. 
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Der  etwas  zu  hoch  gefundene  Chlorgehalt  ist  der  man- 
gelhaften  Reinigungsmethode   wahrscheinlich    zuzuschreiben. 

Das  salzsaure  Propionamid  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich;  es  zerfliefst  an  der  Luft  rasch ,  löst  sich  aber 
nicht  in  kochendem  wasserfreiem  Aether.  Die  mit  Salzsäure 
versetzte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Platincblorid  einen  gold- 
gelben Niederschlag,  der  aus  kleinen  Octaedem  keateht  und 
wahrscheinlich  Platinsalmiak  ist.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt 
ist  es  unter  Ausstofsung  von  stechend  riechenden  sauren 
Dämpfen  vollkommen  fluchtig. 

Die  Krystalle  A  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  um 
sie  von  der  anhangenden  Mutterlauge,  einem  dicken  farblosen 
Oele  Ol  möglichst  zu  trennen ,  dann  zur  Entfernung  von  HCl 
und  NH4CI  mit  kaltem  Wasser  gewaschen^  wobei  sie  theil- 
weise  zu  eiiiem  in  Wasser  unlöslichen  Oele  zerflossen ;  dieses 
löste  sich  in  absolutem  Alkohol  leicht  auf  und  aus  der  Lö- 
sung  krystallisirte  eine  Yerbindung  in  kleinen  irisirenden 
Blättchen,  welche  durch  Ausziehen  'mit  kochendem  Wasser 
und  nochmaliges  Umkrystalllsiren  aus  Weingeist  leicht  voll- 
kommen farblos  erhalten  wurden. 

Ihre  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

I.    0,2170  Grin.  gaben  0,2155  6^»  «  0>0568  O  niiü  0,076  H,0 
=  0,00$4  H. 

U.    0,2370  Grm.  gaben  0,2880  GO,  =  0,0649  0  und  0,0775  H^O 
=  0.0086  H. 

m.     0,880  Grm.  gaben  0,60  AgQ  =  0,1484  CI. 

IV.     0,2410  Grm.  gaben  0,0165  N. 

Y.     0,2625  Orm.  gaben  0,2610  €0,  ^0,0712  G  und  0,0970  H,0 
«  0^0108  H. 

VI.     0,2330  Grm.    einer  apreren   Bereitung   gaben  0,2360  GO,  = 
0,0644  G  und  0,0840  H,0  =:  0,0093  H. 

VII.     0,305   Grm.   einer   anderen    Bereitung   gaben   0,560   AgCl  ==? 
0,1386  CI. 

Nach  diesen  Analysen  erhält  die  Verbindung  die  Formel 

e9H,5Cl5N,04  : 

13» 
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Bere 

chnaDg 
€,H„ 

108 

nach  Formel 

Cl5N,04 

27,6 

Gefunden 

€, 

'     I. 
27,1 

II. 
27,4 

lU.      IV. 

y. 

27,1 

VI. 

H.5 

15 

3,8 

8,9 

3,6 

—         — 

4,1 

— 

CI5 

178 

45,8 

— 

— 

45,0       — 

45,4 

N« 

28 

7,1 

— 

— 

—        6,8 

— 

— 

^4 

164 

16,8 

— 

— 

—         ^ 

— 

— 

898         100,0. 

Die  Entstehung  des  Productes  aus  dem  Cyanäthyl  läfst 
sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

8(€,HßN)  +  loci  +  4H,0  =  OgHijClsN.O*  +  4HC1  +  NH4CI, 

wodurch  denn  auch  das  vorhin  erwähnte  Auftreten  des  Sal- 
miaks seine  Erklärung  findet. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  166  bis  168^,  läfst  sich  in 
kleinen  Mengen  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren,  verbrennt 
auf  dem  Platinblech  mit  leuchtender  ruisender  Flamme  und 
Hinterlassung  von  wenig,  leicht  zerstörbarer  Kohle. 

Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
namentlich  bei  Siedehitze,  und  krystaliisirt  aus  ihrer  Lösung 
in  kleinen  hellglänzenden  rhombischen  Blättchen.  Sie  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und 
wird  durch  Wasserzusatz  dem  Anscheine  nach  wieder  un- 
zersetzt  abgeschieden.  Die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
giebt  bei  längerem  Stehen  mit  Platincfalorid  einen  gelben 
krystallinischen  Niederschlag. 

Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  eben  beschriebenen 
Verbindung  gab  beim  Verdunsten  ein  Oel,  welches  mit  dem 
von  A  abgetropften  Oi  vereinigt  wurde.  Hierin  schieden 
sich  bei  längerem  Stehen  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  Kry- 
stalle  ab,  welche  gesammelt,  vom  Oele  getrennt  und  zu 
ihrer  Reinigung  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  umkry- 
stallisirft  wurden. 

Ihre  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
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0,8 156   Orm.    über   SebwefelsHore    getrocknete    SubstooE    gaben 
0,1980  €0,  =s  0,0540  G  und  0,0655  H,^  ^  0,0078  H. 

0,2560   6rm.    über    ScbwefelfiAare    getrocknete    Snbstans    gaben 
0,0165  N; 

0,2020   Grm.    Über   ScbwefelsHare    getrocknete  Substans    gaben 
0,4020  AgCl  sr  0,0994  Gl, 

woraus  sich  die  Formel  ^^HiiCUNsOi  ableitet  : 


Berechnting  nach  Formel 
€laH,,CleN.04 

Gefiinden 

€0         108 

25,3 

25,1 

Hu         14 

8,3 

8,4 

Cle        218 

49,9 

49,2 

N,           28 

6,5 

6,4 

O4           64 

16,0 



427  100,0. 

Die  Verbindung  entsteht  nach  folgender  Gleichung  : 

3  (€  AN)  +  12  Cl  +  4  H,0  =  €gHi4Cl«NjO^  +  6  HCl  +  NH4CL 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  151  bis  152^;  sie  krystallisirt 
in  kleinen  Nadeln  oder  Blättchen  und  gleicht  auch  in  ihren 
anderen  Eigenschaften  der  vorigen  Verbindung. 

Das  von  diesen  Krystallen  bleibende  Oel  zeigte  selbst 
bei  längerem  Stehen  im  Vacuo  über  Schwefelsaure  kaum 
eine  Neigung  zur  Krystallisation  und  konnte  auch  nicht  durch 
langsames  Verdunsten  seiner  Lösung  in  absolutem  oder  ver- 
dünntem Weingeist  in  Kryistallen  erhalten  werden. 

Die  im  Vacuo  getrocknete  Substanz  gab  folgende  ana- 
lytische Resultate  : 

0,4280  Grm.  gaben  0,4466  0^,  ==  0,0122  s:  28,5  pO.  6  und 
0,1560  Hg^  =  0,0173  =  4,1  pC.  H. 

0,4505  Grm.  gaben  0,0270  N  =  6,0  pC. 

0,620  Grm.  gaben  0,0375  N  =  6,0  pC. 

0,3655  Grm.  gaben  0,680  AgCl  =  0,1682  =  46,0  pG.  Cl. 

Der  Körper  ist  demnach  die  Verbindung  G9H15CI5N804, 
mit  geringen  Mengen  anderer  Substitutionsproducte   verun- 
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reinigt.      (G9Hi5Cl5N5f04  verlangt  i7,5  pC  €;    3,8  pC.  H; 
45,3  pC.  Cl ;  7,0  pC.  N.) 

Einwirkung  von  Natriumamalgam.  —  Uebergiefst  man 
das  Oel  mit  Wasser  und-  fdgt  von  Zeit  zü  Zeil  ein  Stückchen 
Natriumamalgam  hinzu,  so  löst  sich  dieses  auf  ohne  eine  be- 
merkbare WasserstoiTentwickeluAg.  Die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich  hierbei  stark.  Um  die  weitere  Einwirkung  der  alkali- 
sehen  Lösung  zu  verhüten,  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Ein- 
stellen in  Eis  möglichst  kalt  gehalten  und  durch  Schwefel- 
saure das  Alkali  fortwährend  abgestumpft.  Als  bei  fernerem 
Zusatz  von  Amalgam  Wasserstoff  entwich ,  würde  der  Procefs 
unterbrochen.  Auf  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefelsäure 
schied  sich  eine  zähe  gelbliche  Masse  ab,  die  zur  Entfer- 
nung von  freier  Säure  und  schwefelsaurem  Natrium  mit 
Wasser  wiederholt  gewaschen,  dann  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  wurde.  Aus  dieser  Lösung  konnte  die  Verbindung 
nicht  in  Krystallen  erhalten  werden ;  aus  mäfsig  verdünntem 
salzsäurehaltigem  Weingeist  schieden  sich  jedoch  bei  ganz 
allmäliger  Verdunstung  weifse  federförmige  Krystalle  ab,  die 
nochmals  aus  verdünntem  Weingeist  krystallisirt,  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  zur  Analyse  angewandt  wurden. 

Leider  standen  mir  nur  3  bis  4  Decigranune  zur  Dis- 
position, so  dafs  ich  die  N-  tind  Cl-Bes|timmung  combiniren 
mufste,  indem  ich  mit  reinem  Natronkalk  verbrannte,  dessen 
geringer  Chlorgehalt  vorher  genau  bestimmt  war  und  in 
Abzug  gebracht  wurde. 

I.     0,1430  Grm.    Substanz   gaben    0,2760  60,    =    0,1012  6    und 
0,0068  H,0  =  0,00076  H. 

II.     0,150  Grm.   Substanz    gaben  0,01575  N    und  0,3094  AgCl  = 
0,0765  Cl. 

Die  Resultate  stimmen  mit,  der  Formel  €9H28Cl8N405  : 
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Berechnang  nach  Fonnel 

€9HmC18N4^8 

0»           108 

19,4 

H„           28 

5,3 

eis         284 

61,1 

N4            66 

10,1 

0,           80 

14,1 

Qeftmden 

iT^       ll. 
19,8  — 

6,8  — 

—  60,0 

-  10,6 


656  100,0. 

Die'  Verbindung  schmilzt  bei  163  bis  164^  sie  ist  in 
Wasser  unlöslich,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  schwer  in 
Aether. 

Wie  viel  Chlor  in  ihr  als  HCl  enthalten  ist,  ob  aufser- 
dem  noch  substituirtes  Chlor  darin  vorkommt^  kann  ich 
nicht  angeben ,  weil  mir  zu  einer  solchen  Bestimmung  das 
Material  mangelte.  Die  angesäuerte  alkoholische  Lösung  giebt 
übrigens  mit  Silbernitrat  einen  starken  Niederschlag. 

Die  von  diesen  Krystallen,  deren  Schmelzpunkt  bei  163  bis 
164^  lag,  bleibende  Mutterlauge  konnte  nicht  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  werden.  Sie  stellte  eine  bräunlich-gefärbte 
harzartige  Masse  dar,  die  zur  Analyse  nicht  taugte.  Auch 
der  Versuch,  sie  durch  Platinchlorid  in  ein  kryställisirendes 
Doppelsalz  überzufahren,  mifslang.  Von  einer  weiteren  Un- 
tersuchung mufste  defshalb  wegen  Mangels  an  Material  ab- 
gesehen werden. 

Ein  Theil  des  Oels  wurde  im  Salpeterbade  destillirt;  in 
die  Vorlage  ging  .eine  kleine  Quantität  eines  klaren  Destilla- 
tes über,  welches  aus  mit  HCl  verunreinigtem  Dichlorcyanäthyl 
bestand.  In  der  Retorte  blieb  ein  dunkelbraun  gefärbter 
Rückstand,  welcher  beim  Efrkalten  zu  einer  krystallinischen 
Hasse  erstarrte.  Er  wurde  in  absolutem  Alkohol  aufgenom- 
men, wobei  eine  geringe  Menge  ungelöst  blieb,  die  sich  bei 
näherer  Prüfung  als  Salmiak  auswies.  Die  dunkelbraune 
alkoholische  Lösung    krystallisirte   nach  zwölf  Stunden    fast 
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vollständig.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  (K)  wurden  auf 
einem  Filter  gesammelt,  abermals  in  Alkohol  aufgenommen 
und  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  in  zwei  Verbindungen 
von  constantem  Schmelzpunkt  zerlegt,  von  denen  die  eine 
K,  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist,  als  die  andere  K,,. 

Die  schwerer  lösliche  Verbindung  K;,  deren  Schmelzpunkt 
bei  189  bis  191^  liegt,   gab  folgende  analytische  Resultate  : 

0,2735  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,37^0  €02  = 
0,1034  Ö  nnd  0,081  Hg^  =  0,009  H. 

0,2720  Grm.  über  Schwefelaftare  getroeknet  gaben  0,411  AgCl  = 
0,1024  Cl. 

0,330  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,03375  N, 

woraus  sich  die  Formel  €i8Hi8Cl6N404  berechnet  : 


Berechnung  nach  Formel 
G,8H,aCl«N,04 

Gefunden 

€^18       216             38,2 

37.8 

H«        18             3,1 

3,3 

Gl«       213             37,4 

37,6 

N4          56            10,0 

10,2 

O4         64             11,3 

— 

567  100,0. 

Die  Vert|indung  ist  entstanden  aus  zwei  Holecülen  des 
ölförmigen  Körpers  durch  Austritt  von  4  HaO  und  4  HCl. 

2  (GöHjgClßNjOO  —  (4  Hs#  +  4  HCl)  =  GisHisCleN*^*. 

Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  concentrirter  Salpetersaure 
und  Schwefelsaure  und  wird  durch  Wasserzusatz  aus  der 
Lösung  in  Salpetersäure  wieder  abgeschieden;  schwerlös- 
lich ist  sie  In  Aether  und  unlöslich  in  Wasser.  Auf  dem 
Platinblech  erhitzt  schmilzt  sie,  brennt  mit  rufsender  Flamme 
und  hinterläfst  eine  reichliche,  leicht  zerstörbare  Kohle. 

Die  andere  mit  K,,  bezeichnete  Verbindung  schmilzt  bei 
156  bis  158^  und  gab  folgende  analytische  Resultate  : 

0,1960  Grm.   über  Schwefelsäure   getrocknet   gaben    0,2220  €^i 
=  0,0605  G  und  0,0770  H,0  s  0,0086  H. 

0,1765  Qrm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  0,01425  N. 


0|8 

216 

81,1 

Hm 

26 

3,9 

eis 

284 

40,9 

N4 

56 

8,0 

0, 

112 

16,1 
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0,265  Grm.  über  Sohwefelsäufe  getrocknet  gaben  0,4400  AgCl  = 
0,1089  Cl, 

woraus  sich  die  Formel  €i8H26Cl8N497  ergiebt  : 

Berecbnung  nach  Formel 

^ta^39pl8^4^7  Qefanden 

30,9 
3,9 

41,1 
8,1 


694  100,0. 

Die  Entstehung  erklart  die  Gleichung  : 

2  (OgHjßClöNjOO  -  (2  HCl  +  H80)  =  Gts^^^ClsK^i' 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  gleicht 
in  ihren  übrigen  Eigenschaften  der  vorigen. 

Endlich  lieferte  die  von  den  vorhin  mit  K  bezeichneten 
Krystallen  abfiltrirte  Mutterlauge  neben  harzartigen  Substanzen 
beim  Verdampfen  feine  Nadeln ,  die  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  leicht  in  reinem  Zustand  erhalten  werden  konnten. 

Zur  Analyse  wurden  sie  über  Schwefelsaure  getrocknet. 

I.    0,2595  Grm.   gaben   0,3065  GO,  =  0,0836  0   und   0,0905  Hg^ 
=  0,0101  H. 

II.     0,2825  Grm.   gaben  0,333  GOt  =  0,0908  €  und  0,100  H,0  = 
0,0111  H. 

IIL     0,2900  Grm.  gaben  0,444  AgQ  =  0,1 106  Cf. 

IV.     0,3200  i&rm.  gaben  0,0294  N. 

V.     0,142  Grm.  gaben  0,218  AgCl  =  0,6393  Cl. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  €i8H25Cl7N407  - 

Berechnung  nach  Formel  Gefunden 

^is^u^h^*^!                            "i;  iJ           III.  IV.  V? 

€18       216            32,6  32,6  32,2          —  _  — 

H„        25              4,0                         3,9  8,9         •--  —  — 

Cl,       248,6          37,8                          —  —          38,0  —  37,9 

N4         66              8,5                          _  —            _  9,2  — 


O7       112  17,1 

657,5        100,0. 
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Die  Verbindung  schmilzt  bei  214  bis  215^  und  entsteht 
nach  der  Gleichung  : 

2  (O^HißClaNj^O  —  (3  HCl  +  HgO)  =  Q^^Yi^^Ci,^^^, 

In  ihren  Eigenschaften  gleicht  sie  den  beiden  vorigen 
Verbindungen. 

Die  beschriebenen  Producte  sind  nicht  die  einzigen, 
welche  beim  Behandeln  des  feuchten  Cyanäthyls  mit  Chlorgas 
im  zerstreuten  Lichte  entstehen ,  vielmehr  bilden  sich  noch 
eine  Menge  anderer  Substitute,  die  wahrscheinlich  ahnlich 
zusammengesetzt  sind,  deren  IsoUrnng  aus  den  Gemischen 
wegen  der  Gleichheit  ihrer  Eigenschaften  und  namentlich 
ihres  gleichen  Verhaltens  gegen  Lösungsmittel  halber, 
wenn  auch  nicht  unmöglich,  wenigstens  ungemeine  Schwie- 
rigkeiten darbietet.  Ich  habe  mich  defshalb  darauf  be- 
schrankt, die  obigen  Verbindungen  aus  den  Producten  her- 
auszuarbeiten und  ihre  Zusammensetzung  zu  fixiren. 

Um  zu  sehen,  ob  unter  Beihälfe  des  directen  Sonnen- 
lichtes andere  Producte  entständen,  habe  ich  feuchtes  Chlor 
auf  Cyanäthyl  im  directen  Sonnenlichte  einwirken  lassen,  bis 
kein  Gas  mehr  absorbirt  wurde.  Die  Flüssigkeit  erwärmte 
sich  stark  und  nahm  eine  dunkelbraune  Färbung  an. 

Schon  bei  längerem  Stehen  in  einem  verschlossenen 
Gefäfse  setzten  sich  aus  ihr  grofse  rhombische  Tafeln  ab, 
deren  Schmelzpunkt  und  Analyse  sie  als  Dichlorpropionamid 
auswies  (siehe  Analyse  II).  Die  von  diesen  Krystallen  ge- 
trennte Flüssigkeit  wurde  nun  fractionirt  destillirt. 

Ein  verhältnifsmäfsig  sehr  geringer  Theil  ging  unter 
100^  über  und  bestand  aus  Wasser,  Salzsäure  und  unzer- 
setztem  Cyanäthyl. 

Ein  zweiter  ebenfalls  nur  geringer  Theil  wurde  bei 
100  bis  120^  aufgefangen  und  enthielt  hauptsächlich  Dichlor- 
oyanäthyl. 
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Der  letzte  über  120^  siedende  Theil  erstarrte  fast  voll- 
ständig beim  Erkalten  zu  einem  Hatifvirerke  von  Krystallen, 
die  von  einer  geringen  Menge  einer  dunkdbranneii ,  die 
Augen  heftig  reizenden  Mutterlauge  umgeben  waren.  Die 
Krystalle  wurden  von  dieser  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papier  getrennt  und  durch  kochendes  Wasser  in  einen  lös- 
lichen und  einen  unlöslichen  Theil  zersetzt. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  zu  seiner  vollständigen 
Reinigung  aus  verdünntem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt  bildete  kleine  rhombische  Nadeln, 
welche  bei  74^  schmolzen  und  bei  ihrer  Analyse  mit  der 
Formel  des  Dichlorcyanäthyls  übereinstimmende  Zahlen  lie- 
ferten : 

0,2545  Grm.  gaben  0,2705  COg  =  0,0738  =  29,0  pC.  €  und 
0,0655  HgO  =  0,0073  =  2,8  pC.  H.  (GaHgClgN  enthält 
29,0  pC.  0  und  2,5  pC.  H.) 

Der  in  Wasser  lösliche,  relativ  gröfsere  Theil,  wie  das 
Dichlorcyanäthyl  gereinigt,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
war  Dichlorpropionamid ,  wofür  Schmelzpunkt  und  Analyse 
stimmten  : 

L     0,1985  Grm.    gaben    0,1880    €0,   ^    0,05127  =  25,8  pC.  € 
und  0,070  Hg^  =  0,0078  =  3,9  pC.  H. 

0,1045  Grm.  gaben  0,12130  AgCl  =  0,0527  =.  50,4  pG.  Gl. 

II.     0,2305  Orm.  gaben  0,2210  GOg  =  0,0603  =  26,2  pC.  G  und 
P,0835  H,0  =  0,0092  =  4,0  pC.  H. 

0,1735  Grm.  gaben.  0,3475  AgCl  =  0,0859  i=  49,5  pC.  Gl. 

Dichlorpropionamid  verlangt  25,3  pC.  G ;  3,5  pC.  H ; 
50,0  pC.  Cl. 

Bei  ruhigem  Stehen  des  mit- feuchteni  Chlorgase  behau* 
delten,  mit  HCl  geschwängerten  Cyanüthyls  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  hatten  sich  nach  Verlauf  von  einigen 
Monaten  zufällig  an  der  Wand  farblose,  durchsichtige,  aus 
deutlichen  Würfeln  bestehende  Krystalle  gebildet.  Diese 
wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  die  anhängende  Flüssig- 
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keit  durch  Pressen  zwischen  Papier  möglichst  entfernt  und 
schliefslich  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Analyse  ergab  : 

I.  0,2185  Grm.  gaben  0,2190  GO^  »  0,0597  G  und  0,0820  H,0 
s:  0,0091  H. 

II.  0,2385  Grm.  gaben  0,5160  AgCl  ==:  0,1276  Cl  (beim  Glnben 
mit  Kalk). 

III.  0,3830  Grm.  gaben  0,0395  N.  ^ 

IV.  0,2620  Grm.  gaben  0,0268  N. 

V.  0,1605  Grm.  gaben  0,160  00,  =  0,0436  0  and  0,0640  H,0 
=  0,0071  H. 


Berecbnnng  nach  Formel 

Gefhnden 

1. 

11. 

III. 

IV. 

V. 

G, 

108 

27,2 

27,3 

— 

— 

— 

27,2 

Hi7 

17 

4,2 

4,1 

— 

— 

— 

4.4 

Cle 

213 

53.7 

— 

53,5 

— 

— 

Na 

42 

10,6 

— 

— 

10,3 

10,2 

— 

0 

16 

4,3 

— 

— 

— 

— 

— 

396    100,0. 

Die  Hälfte  Chlor  ist  in  ihr  als  Salzsäure  enthalten. 

0,090  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  gelöst  gaben  mit  Silber- 
nitrat  gefallt  0,100  AgCl  =  0,0241  =  26,7  pC.  Cl.  (Rech- 
nung verlangt  27,7  pC.  Cl). 

Die  Verbindung  ist  demnach  G9H14CI3N3O  +  3  HCl  zu 
schreiben.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwie- 
riger in  Aether ;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Concentrirte  Sal- 
petersäure löst  sie  unter  Entwickelung  farbloser  Gasblasen, 
ebenso  concentrirte  Schwefelsäure.  Sie  verkohlt  in  einem 
Glasröhrchen  erhitzt  ohne  zu  schmelzen.  An  der  Luft  erhitzt 
verflüchtigt  sie  sich  unter  Ausstofsung  saurer,  ungemein  rei- 
zender Dämpfe.  Leider  reichte  das  vorhandene  Material  nur 
zur  Feststellung  der  Formel  aus;  ob  der  Verbindung  die 
rationelle  Formel 


Gfifil 

GsH^Cl 
GsH^Cl 


Ns,  3  HCl  +  H,0 
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zukommt,  sie  sich  also  als  ein  salzsaures  Chlorcyanathyl  mit 
einem  Atom  H2O  betrachten  lafst,  wage  ich  nicht  zu  ent- 
scheiden. Ich  habe  die  Verbindung  nur  einmal  beobachtet 
und  die  Bedingungen  ihrer  Entstehung  nicht  ermitteln  können. 
Der  Uebersicht  halber  stelle  ich  die  beschriebenen  Ver- 
bindungen nochmals  zusammen. 

OjHjCljN  Siedepunkt  104  bis  lOÖ«     L.  , ,  „,,    , 

O.H3CI.N  Schmelzpunkt  74  bis  W     PicUorcyanlithyl. 

OsHgClsN^  Schmelzpunkt  117  bis  118^.    Dichlorproplonamid. 

6,H^O,  HCl  Schmelzpunkt?   Salzsaures  Propionamid. 

Cf^HifiCl^NsO«  Schmelzpunkt  166  bis  168^. 

^»Hi4CleNs04  Schmelzpunkt  151  bis  152^ 

O18HS5CI7N4O7  Schmelzpunkt  214  bis  215^. 

ei8HMCl8N40v  Schmelzpunkt  156  bis  158^ 

CfisHisCleN«^«  Schmelzpunkt  189  bis  190^ 

O3H4CII 

€8^401  JN,,  3HC1  +  H,0(?). 

€,H4Clj 

Versuche  zur  Ermittelung  der  heim  Kochen  von  Dichlor-^ 
cyanäthyl  mit  Alkalien  entstehenden  Säure.  —  Es  ist  mir 
nicht  gelungen,  die  beim  Kochen  von  Dichlorcyanäthyl  mit 
Alkalien  (Kali,  Baryt)  entstehende  Saure  zu  ermitteln.  Es 
scheint  aus  den  zahlreichen  Analysen  von  Salzen,  die  ich 
angestellt  habe,  nur  hervorzugehen,  dafs  die  Zersetzung  des 
Dichlorcyanäthyls  nicht  in  der  vermutheten  glatten  Weise  bis 
zur  Bildung  von  Glycerinsäure  oder  einer  dieser  isomeren 
Säure  verlauft.  Hierfür  spricht,  dafs  bei  der  Einwirkung  des 
Alkali's  anfangs  eine  sehr  heftige  NHd-Entwickelung  statt  hat, 
dann  aber  der  letzte  Rest  des  Stickstoffs  nur  sehr  langsam 
in  Ammoniak  übergeführt  wird ;  dafs  ferner  anfangs  chlorhal- 
tige Säuren  entstehen,  deren  Chlor  erst  nach  langem  Kochen 
in  Form  von  HCl  austritt. 

Dafs  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  aber  aller  Stickstoff 
und  alles  Chlor  aus  dem  Cyanathyl  in  Form  von  HCl  und 
NH3  austritt,  habe  ich  durch  directe  Versuche  nachgewiesen, 
die  ich  in  Folgendem  anführen  will. 
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Flüssiges  Dichlorcyanäthyl  : 

0,3620  Grm.  wurden  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Kali- 
lauge bei  100^  erhitzt ,  nach  einigen  Stunden  der  Inhalt  der 
erkalteten  Röhre  schnell  in  ein  Kochfläschchen  gespült 
and  in  diesem  bis  zum  ToUständigen  Verjagen  des  NH3  ge- 
kocht. Aus  dem  Fläschchen  mündete  ein  Gasleitungsrohr 
in  ein  zweites  Gefäfs,  worin  eine  abgemessene  Menge  einer 
Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalte  enthalten  war.  Die 
Menge  der  gesättigten  Schwefelsäure  wurde  durch  Titrireo 
bestimmt.  Man  erhielt  so  0,0395  =  10,9  pC.  N.  (GsHsCLjN 
=r  11,3  pC.  N.) 

Behufs  der  Chlorbestimmung  wurde  die  auf  dieselbe  Weise 
erhaltene  Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salpetersäure 
mit  Silbernitrat  gefällt. 

0,370  Grm.  gaben  0,850  AgCl  =*  0,2103  =  66,8  pC.  Ol.  («aHaCliN 
=  57,2  pC.  Gl.) 

Festes  Dichlorcyanäthyl  : 

0,341  Grm.  gaben  0,0373  =  10,9  pC.  N. 

0,2065  Grm.  gaben  0,478  AgCl  ==  0,1188  =  57,8  pC.  Gl. 

Zuletzt  will  ich  die  Zusammensetzung  einiger  beim  Kochen 
von  flüssigem  ^sHaClgN  mit  Kali  odei*  Baryt  erhaltenen  Salze 
anführen;  yielleicht  können  dieselben  bei  späteren  Unter- 
suchungen benutzt  werden. 

ÜGo/ttiiftM/se 


!•) 

II*») 

ni  »**) 

ivt) 

€ 

28,1 

21,5 

27,1 

31,8 

U 

2,9 

3,4 

3,2 

3,6 

Cl 

16,6 

35,0 

25,4 

— 

K 

28,5 

19,9 

22,7 

27,4 

•)  Bei  1000  getrocknet. 
-  **)  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet ;   bei  UOO  9,6  pG.  Wasserrerlnst. 
***)  III  darch  abermaliges  Kochen  des  Salzes  II  mit  Kalihydrat, 
t)  Das  Salz  III  durch  Silberoxyd  cblor&ei  gemacht. 

In  diesen  Salzen  ist  alles  Chlor  direct  aus  der  wasse- 
rigen Lösung  durch  Silbernitrat  ausfällbai^.  Die  sub  II  an- 
geführten Zahlen  stimmen  ungefähr  für  ein  Gemenge  von 
dichlorpropionsaurem  Kalium  mit  wenig  chlorpropionsaurem 
Kalium  plus  Krystallwasser.     (^sHsCIsK^^  verlangt  20,2  €; 
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1.7  H;  39,0  Cl;  21,7  K.    GaH^ClKe,  verlangt  6  24,7;  H  2,7; 
Cl  24,0;  K  26,7.) 

Barytimsalze,  bei  100^  getrocknet  : 

I.  II. 

G  27,1  26,8 

H  2,3  2.6 

Ba  48,8  40,3 

Cl  Spar  0 

Bleisalz  ans  Barytimsahs  I  durch  Fällung 
mit  essigsaurem  Blei,  bei  150^  getrocknet  : 

O  7.2 

H  5,9 

Pb  74,8. 


Untersuchungen    über   die    Cyanwasserstoff- 

säure  ; 

von  Bt^ay  und  Buignet^). 


Bei  der  Darstellung  der  Cyanwasserstoffsaure  nach  Gay- 
Lussac's  Verfahren  —  durch  Zersetzen  des  Cyanqueck- 
silbers  mittelst  wässeriger  Chlorwasserstoffsaure,  Ueberleiten 
des  Productes  über  Chlorcalcium  und  Verdichten  desselben 
in  einer  angemessen  kalt  gehaltenen  Vorlage  —  erhält  man 
unter  den  günstigsten  Umständen  nur  zwei  Drittheile  von  der 
theoretisch  zu  erwartenden  Menge  an  wasserfreier  Cyan- 
wasserstoffsaure; der  Rest  geht  erst  bei  so  hoher  Temperatur 
über,  dafs  durch  die  dann  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe 
das  Chlorcalcium  zum  Zerfliefsen  gebracht  wird.  Das  Zu- 
rückhalten eines  Theils  der  Cyanwasserstoffsaure  in  der 
wässerigen  Flüssigkeit  beruht   auf   der  durch   das  gebildete 


*)  Im  Auszug  aus  Gompt.  rend.  LVIU,  788. 
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Quecksilberchlorid  ausgeübten  Anziehung;  letzterer  kann  man 
entgegen  wirken,  indem  man  1  Aeq.  Chlorammonium,  zur 
Bildung  von  Quecksilberchlorid-Chlorammonium,  zusetzt,  und 
dann  lassen  sich  95  pC.  von  der  theoretisch  zu  erwartenden 
Ausbeute  an  wasserfreier  Cyanwasserstoffsaure  gewinnen. 

Bei  dem  Mischen  von  Cyanwasserstoffsaure  mit  Wasser 
zeigt  sich  Temperaturerniedrigung.  Bei  Versuchen,  wo  die 
Säure  und  das  Wasser  in  den  unten  angegebenen  Verhält- 
nissen gemischt  wurden  (das  Gewicht  des  ganzen  Gemisches 
war  immer  =  12  Grm.) ,  sank  die  Temperatur  von  t^  auf  t^  *. 


Verhältnifs  : 

<« 

«i° 

i-i^ 

1  Aeq.  CyH, 

1  Aeq. 

HO 

140 

5,5« 

8,5<» 

*      »         »» 

IV.» 

»» 

14 

5,0 

9,0 

*      »         » 

2      „ 

» 

14 

4,75 

9,25 

■*•      j»         » 

2V., 

» 

14 

4,75 

9,25 

*      »         » 

3      , 

W 

14 

4,25 

9,75 

*■      j»         » 

8V., 

» 

14 

5,75 

8,25 

^       n           » 

*     » 

»1 

14 

6,25 

7,76. 

Die  stärkste  Temperaturerniedrigung  findet  also  statt  für  die 
Mischung  von  1  Aeq.  Cyanwasserstoffsaure  mit  3  Aeq.  Wasser, 
d.  i.  bei  der  Mischung  gleicher  Gewichte  beider  Flüssigkeiten. 
Diese  Temperaturerniedrigung  findet  nicht  etwa  statt  unter 
Volumvergröfserung  der  Flüssigkeit,  sondern  im  Gegentheil 
unter  beträchtlicher  Volumverminderung.  Die  bei  der  Mischung 
eintretende  Volnmverminderung  beträgt,  wenn  die  Summe 
der  Volume  beider  Flüssigkeiten  vor  der  Mischung  =  100 
gesetzt  wird,  bei  der  Mischung 


on  : 

L  Aeq. 

CyH 

und  1    Aeq. 

HO 

3,28  pC. 

n       \ 

^      ji 

» 

»      l'/2   n 

n 

5,41    „ 

J»      ^ 

^      » 

>» 

,     -2       , 

n 

6,03    „ 

«  J 

» 

j» 

„     2V,  , 

.» 

6.11    n 

»  ^ 

^      » 

r> 

,     3      , 

n 

6,23    „ 

J»    J 

^       n 

n 

»     8%  „ 

»» 

5,35    „ 

r.      1 

^       n 

n 

»     *      , 

n 

4,68    „ 

Das  Mischungsverhältnifs,  für  welches  das  Maximum  der 
Contraction  eintritt,  ist  also  auch  das,  bei  welchem  das  Maxi- 
mum der  Temperaturerniedrigung  statt  hat  :  1  Aeq.  wasser- 
freie Cyanwasserstoffsaure  auf  3  Aeq.  Wasser. 
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üeber  einige  Derivate  des  Diphenyls ; 

von  Rudolph  Filtig. 


Zweite     Abhandlung. 

Sowohl  diejenigen  Zersetzungsproducte  des  Phienyis, 
welche  ich  in  einer  früheren  Abhandlung*)  beschrieb,  als 
auch  diejenigen,  über  welche  ich  im  Nachfolgenden  Mit- 
theilungen machen  werde,  zeigen  deutlich,  dafs  dieser  Kohlen-* 
Wasserstoff  weder  das  isolirte  Radical  der  Phenylverbindungen 
ist,  noch  zu  diesen  in  einer  einfachen  Relation  stqht.  Durch 
die  innige  Aneinanderlagerung  der  beiden  gleichen  Atom-^ 
complexe  GeHs  ist  eine  Verbindung  entstanden,  welche  voll- 
ständig aus  der  Phenylgruppe  herausgetreten  ist  und  zu  einer 
ganz  anderen  chemischen  Gruppe  gehört.  Es  erscheint  mir 
defshalb  zweckmäfsig,  den  Namen  „PhenyP  in  Rücksicht  auf 
Zusammensetzung  und  Bildung  in  „Diphenyl^  umzuändern, 
um  so  dem  sonst  unvermeidlichen  Uebelstande  zu  entgehen, 
den  Derivaten  desselben  gleiche  Benennung  mit  den  vom 
Benzol  und  Phenol  abgeleiteten  Verbindungen  geben  und  in 
die  Nomenclatur  der  aromatischen  Verbindungen  noch  gröfsere 
Verwirrung  bringen  zu  müssen,  als  jetzt  schon  vorhanden  ist. 

DarateUnmg  und  Eigenschaflen  des  Diphenyls.  -^  Bei 
der  Bereitung  gröfserer  Quantitäten  von  Diphenyl  erwies  sich 
die  Methode,  welche  ich  früher  **)  beschrieb,  zu  zeitraubend 
und  unbequem.  Ich  habe  defshalb  das  Verfahren  auf  man-r 
nigfaltige  Weise  modificirt  und  schliefslich  gefunden,  dafs 
man  den  Kohlenwasserstoff  am  Einfachsten  und  in  beliebig 
grofser  Quantität  rein  erhält,  wenn  man  auf  folgende  Weise 
operirt 


*)  Diese  Annälen  CXXIY,  275. 
**)  Diese  Annalen  CXXI ,  361. 
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Gleiche  Mol^cule  Brom  und  Benzol  werden  in  einer 
Retorte  gemischt  und  diese ,  um  die  BromwasserstofTsäure 
wieder  zu  gewinnen,  mit  einer  Wasser  enthallenden  Vorlage 
verbunden.  Anfangs,  besonders  beim  Eingiefsen  des  Broms 
in  das  Benzol,  ist  es  gut,  die  Retorte  mit  kaltem  Wasser  zu 
umgeben.  Nach  einigen  Stunden  entfernt  man  das  Kühl- 
wasser und  lafst  Retorte  und  Vorlage  längere  Zeit  im  zer- 
streuten Tageslicht  stehen.  Im  directen  Sonnenlicht  wird  die 
Einwirkung  des  Broms  beschleunigt,  aber  man  erhält  eine 
geringere  Ausbeute  an  Monobrombenzol ,  weil  sich  dann  in 
der  Flüssigkeit  und  zumal  im  Hais  der  Retorte  viele  lange 
nadeiförmige  Krystalie  bilden,  welche  wahrscheinlich  das  von 
Mitscherlich  entdeckte  ^feH^Bro  sind,  deren  Bildung  im 
zerstreuten  Lichte  nicht  oder  doch  nur  spurenweise  statt- 
findet. Es  gelingt  nicht  auf  diese  Weise,  selbst  bei  Anwen- 
dung eines  grofsen  Ueberschnsses  von  Benzol,  alles  Brom 
zu  binden.  Als  ich  eih  solches  Gemisch  zwei  Monate  stehen 
liefs,  hatte  die  Einwirkung  vollständig  aufgehört,  es  ent- 
wickelte sich  keine  BromwasserstofTsäure  mehr,  aber  trotz- 
dem war  es  noch  von  freiem  Brom  gefärbt  Ich  liefs  defs- 
halb  in  der  Regel  nur  so  lange  stehen,  bis  nach  der  Entfer- 
nung der  Vorlage  keine  Nebel  von  BromwasserstofTsäure  mehr 
auftraten,  wozu  je  nach  der  Temperatur  8.  bis  14  Tage  er- 
forderlich sind.  Dann  wird  der  Retorteninhalt  in  die  Vorlage 
destillirt,  das  Ganze  mit  Natronlauge  bis  zur  Entfärbung  ge- 
ichuttelt^  die  wässerige  Flusi^gkeit  entfernt,  das  Oel  mit  Chlor- 
calcium  sorgfältig  getrocknet  und  rectificirt.  Wenn  das  ange- 
wandte Benzol  völlig  rein  war,  geht  bis  160^  die  ganze  Flüs- 
sigkeit über;  sonst  unterbricht  man  bei  dieser  Temperator  die 
Destillation  und  bringt  ohne  Weiteres  dieses  Destillat,  wel- 
ches nur  aus  Benzol  und  Monobrombenzol  besteht,  in  einer 
Retorte  mit  überschüssigem,  in  dünne  Blättchen  zerschnit- 
nem  Natrium  zusammen  und  läfst  die  Retorte  24   Stunden 
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in  kaltem  Wasser  stehen.  Hierauf  wird  abdestillirt,  so  lange 
noch  etwas  übergeht.  Durch  einmalige  Fractionirung  läfst 
sich  das  Destillat  leicht  in  Benzol  und  reines,  sofort  erstarren- 
des Diphenyl  zerlegen.  Das  Benzol  dient  hier  statt  des 
früher  angewandten  wasserfreien  Aethers  als  Verdünnungs- 
mittel. 

Bei  dieser  Darstellungsmethode  hat  man  besonders  darauf 
zu  achten,  dafs  das  Gemisch  von  Benzol  und  Brombenzol  vor 
der  Behandlung  mit  Natrium  vollständig  entwässert  und  frei 
von  Bromwasserstoffsäure  ist.  Ich  habe  wiederholt  gefunden, 
dafs  geringe  Mengen  von  Wasser  die  Ausbeute  an  Diphenyl 
wesentlich  beeinträchtigen,  indem  sich  offenbar  das  freiwer- 
dende GeHs  mit  dem  vom  Wasser  stammenden  Wasserstoff 
wieder  zu  Benzol  vereinigt. 

Das  freie  Diphenyl  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  im 
Status  nascendi  freilich  nicht.  Ich  habe  die  alkoholische 
Lösung  desselben  lange  Zeit  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
ohne  dafs  auch  nur  eine  Spur  von  Benzol  entstand,  aber  es 
läfst  sich  nicht  verkennen,  dafs  bei  der  Bildung  des  Diphenyls 
diese  Vereinigung  viel  leichler  vor  sich  gehen  kann.  Wie 
Teilens  und  ich  vor  Kurzem  zeigten,  entsteht,  wenn  zu- 
gleich ein  anderes  Alkoholradical  im  Status  nascendi  vorhan- 
den ist,  ebenfalls  kein  Diphenyl,  sondern  das  Radical  GcHa 
verbindet  sich  im  Momente  des  Freiwerdens  mit  diesem.  Die 
Entstehung  von  Benzol  ist  diesem  Processe  vollständig  analog. 
Das  freiwerdende  Radical  GöHa,  welches  für  sich  nicht  exi- 
stiren  kann,  hat  sehr  wahrscheinlich  gröfsere  Neigung,  sich 
mit  einem  Atom  Wasserstoff,  als  mit  einem  zweiten  Atom 
€uH5  zu  vereinigen,  und  es  mufs  defshalb  bei  Gegenwart  von 
Wasser  Benzol  regenerirt  werden. 

Darin  scheint  mir  der  Grund  zu  liegen,  dafs  Riebe  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  aus  Phenol  mit  Brom- 
phosphor erhaltene  Product,  welches   ohne  Zweifel   identisch 

14» 
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mit  Monobrombenzol  ist,  kein  Diphenyl,  sondern  nur  Benzol 
erhielt  und  dafs  auch  Chnrch*)  bei  der  Wiederholung 
meiner  Versuche  neben  Diphenyl  beträchtliche  Mengen  von 
Benzol  fand.  Bei  einem  Processe,  der  so  glatt  und  ohne  dab 
sonstige  Nebenproducte  auflreten  vor  sich  geht,  wie  die  Bil- 
dung des  Diphenyis,  mochte  die  Entstehung  von  Benzol  schwer 
anders  zu  erklaren  sein. 

Bei  meinen  früheren  Versuchen  hatte  ich  nur  kleine 
Mengen  von  Diphenyl  zu  meiner  Disposition  und  ich  konnte 
defshalb  den  Siedepunkt  desselben  nicht  hinreichend  genau 
bestimmen.  Heine  frühere  Angabe  245^  ist  zwar  seitdem 
von  Church  bestätigt  worden,  aber  trotzdem  ist  sie  nicht 
ganz  richtig.  Das  reine  Diphenyl  siedet  constant  zwischen 
239  und  240'. 

Dihromdiphenyl  G]2H8Br2.  —  Brom  wirkt  sehr  energisch 
unter  Entwickelung  von  BromwasserstoflTsäure  auf  das  Diphenyl 
ein.  Mafsigt  man  die  Reaction  dadurch,  dafs  man  überschüs- 
siges Brom  mit  Diphenyl  unter  Wasser  zusammenreibt,  so 
erhält  man  eine  teigige  Masse,  welche  nach  der  Entfernung 
des  überschüssigen  Broms  durch  Waschen  mit  Natronlauge 
fest  wird  und  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Benzol  vollkommen  rein  ist. 

0,8355  Grm.  Substanz  gaben  0,570  KohlenB&nre  =  0,15555  O  und 
0,088  Waaser  =  0,009778  H. 

0,1958  Grm.  Substanz  gaben  0,2831  BromsUber  =  0,099192  Br. 
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Das  Dibromdiphenyl  krystallisirt  aus  Benzol  in  ziemlich 
grofsen  farblosen,  concentrisch  vereinigten  Prismen,  welche 
mit  einem  prachtvollen  Glänze  und  starkem  Liclilbrechungs- 
vermögen  begabt  sind.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol,  schwerlöslich  in  siedendem,  leicht  in  Benzol.  Es 
schmilzt  bei  164^  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die  unter 
150^  abgekühlt  werden  kann,  bevor  sie  wieder  erstarrt.  In 
höherer  Temperatur  läfst  es  sich  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Das  Dibromdiphenyl  kann  als  das  Bromür  des  im  Ben- 
zidin  enthaltenen  zweiatomigen  Radicals  Gi^^Hs  betrachtet 
werden.  Ich  hofTte  daraus  einen  Diphenylalkohol  G12H10O8 
zu  erhalten,  der  vielleicht  identisch  mit  der  Verbindung  sein 
konnte,  welche  Griefs*)  vor  Kurzem  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  das  Salpetersäure  Benzidin  und 
Zersetzung  der  dabei  entstehenden  Verbindung  €i2HoN4, 
2NH0a  mit  kochendem  Wasser  erhielt,  aber  alle  meine  Ver- 
suche scheiterten  an  der  grofsen  Beständigkeit  der  Bromver- 
bindung. Ich  habe  dieselbe  zwei  Tage  lang  mif  einer  con* 
cenlrirten  alkoholischen  Kalilösung  und  vier  Tage  lang  mit 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in  Alkohol  gekocht,  ohne 
dafs  sich  weder  in  dem  einen ,  noch  in  dem  anderen  Falle 
auch  nur  eine  nachweisbare  Spur  von  Bromkalium  gebildet 
hatte. 

Ein  Versuch,  aus  dieser  Bromverbindung  den  zweiato- 
migen Kohlenwasserstoff  Gi^Hg,  der  möglicherweise  identisch 
mit  dem  Chrysen  sein  konnte,  zu  isoliren,  blieb  ebenfalls 
erfolglos,  da  auch  metallisches  Natrium  nicht  im  Stande  ist, 
das  Band  zu  lösen,  mit  dem  das  Brom  gebunden  ist.  Ich 
habe  die  Lösung  des  Dibromdiphenyls  in  Benzol  mit  metalli- 
schem Natrium  einen  halben  Tag  lang  am  umgekehrten  Lie- 
bi  gesehen  Kühler  im  Sieden  erhalten,  aber  das  Natrium  ver- 


*)  Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  449. 
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änderte  sich  nicht.  Als  ich  darauf  die  trockene  Bromver- 
bindung über  metallischem  Natrium  destillirte,  schien  es,  als 
ob  bei  der  Siedetemperatur  der  Verbindung  Einwirkung  stalt- 
fand; CS  verkohlte  ein  Theil,  der  bei  weitem  gröfsere  aber 
verflüchtigte  sich  und  erstarrte  im  Halse  des  Destillations- 
gefäfses.  Bei  näherer  Untersuchung  erwies  sich  diefs  indefs 
als  unverändertes  Dibromdiphenyl ,  dem  keine  Spur  eines 
anderen  Körpers  beigemengt  war. 

Nach  den  bisherigen  Untersuchungen  scheint  übrigens 
das  Chrysen  nicht  das  diesen  Verbindungen  zu  Grunde  lie- 
gende Radical  zu  sein,  denn  es  verbindet  sich  nach  Laurent 
nicht  direct  mit  Brom,  sondern  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstofl*säure ,  und  liefert  auch  mit  Salpetersäure  kein 
Dinitrodiphenyl,  sondern  ein  Substitutionsproduct. 

Dihromdimirodiphenyt  Gi2H«iBrjj(N02)i.  —  Rauchende 
Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  das  Dibromdiphenyl 
nicht  ein ,  ^bei  gelindem  Erwärmen  löst  es  sich  aber  darin 
unter  ziemlich  starker  Reaction  und  nach  wenigen  Augen- 
blicken erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  aus  sehr 
feinen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei.  Nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  wurden  sie  aus  heifsem  Benzol  umkrystallisirt. 

0,2493  Grm.  Substanz  gaben  0,2345  Bromsilber  »  0,0998  6rm.  = 
40,03  pC.  Br. 

0,1842  Grm.  Substanz  gaben  8,6  CC.  Stickgas  bei  14^  und  762,1""" 
Druck  =  0,010  =r  7,45  pC.  N. 

Die  Formel  OigHeBrjlNOg),  verlangt  39,80  pC.    Br  und  7,0  pC.  N. 

Das  Dibromdinitrodiphenyl  ist  in  Wasser  vollständig  un- 
löslich, in  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  sehr  schwer,  leichter 
in  heifsem  Benzol  löslich  und  krystallisirt  besonders  aus  der 
letzteren  Lösung  in  prachtvollen  zolllangen,  schwach  gelblich 
gefärbten,  haarfeinen  Nadeln.  Es  gleicht  im  Aeufseren  sehr 
dem  Dinitrodiphenyl  und  ist  nicht  unzerselzt  flüchtig. 
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Dihromdiamictodiphenylf  Brombemtdin  GuUio^r^Vz»  — 
Diese  Base  lafst  sich  nicht  durch  Reduction  der  Nitroverbin- 
dung mit  Schwefelammonium  darstellen.  Man  erhalt  nach 
dieser  Methode  nur  braune,  harseige,  in  Salzsäure  unlösliche 
Producte.  Behandelt  man  die  Nitroverbindung  aber  mit  Zinn 
und  concentrirter  Salzsäure,  so  löst  sie  sich  nach  längerem 
Erhitzen  vollständig;  verdünnt  man  darauf  mit  Wasser  und 
GUrirt,  so  scheiden  sich  aus  dem  farblosen  Filtrat  nach  einiger 
Zeit  harte  warzenförmige  KrystaUgruppcn  aus,  die  eine  Ver- 
bindiing  des  salzsauren  Salzes  der  Base  mit  Chlorzinn  sind. 
Durch  Umkrystallisiren  läfst  sich  diese  Verbindung  nicht 
reinigen,  da  sie  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  auch  nach 
dem  Lösen  in  Salzsäure  sich  nicht  unverändert,  sondern  ge- 
mengt mit  dem  zinnfreien  salzsauren  Salze  abscheidet.  Löst 
man  in  verdünnter  Salzsäure  und  setzt  zu  der  heifsen  Flüs- 
sigkeit concerttrirte  Salzsäure,  so  scheiden  sich  fast  nur  nadel- 
förmige  Krystalto  des  reinen  salzsauren  Salzes  ab. 

Die  freie  Base  läfst  sich  aus  der  Zinnverbindung  am 
Leichtesten  durch  Erwärmen  mit  verdünntem  Ammoniak  er- 
halten. Sie  scheidet  sich  in  der  Hitze  als  ein  schwach  gelb 
gefärbtes  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen 
klebrigen  Masse  erstarrt.  Durch  Lösen  in  Alkohol  wird  sie 
von  dem  gleichzeitig  abgeschiedenen  Zinnoxydulhydrat  ge- 
trennt. Die  anfangs  fast  völlig  farblose  alkoholische  Lösung 
färbt  sich  nach  wenig  Augenblicken  an  der  Luft  erst  gelb 
und  dann  braun,  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  die  Base 
in  braunen  Krystallen  ab.  Es  ist  mir  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren,  durch  Ueberföhrung  in  das  salzsaure  Salz 
und  Wiederabscheidung  mit  Ammoniak  nicht  gelangen,  sie 
ganz  farblos  zu  erhalten,  weil  die  mit  Tbierkohle  entfärbte 
Lösung  sich  regelmäfsig  beim  Erkalten  wieder  färbte. 

0,2968  Grm.  SabsUns  gaben  0,3208  Bromsilber  =s  0,137  Br. 
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0,2814  Grin.  Substanz  gaben  0,4361  Kohlensftare  s  0,11894  Q  nnd 
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Das  Dibrombenzidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
harten,  zu  halbkugelförmigen  Aggregaten  vereinigten  Kry- 
stallen,  die  im  Aeufseren  grofse  Aehnlichkcit  mit  Candiszucker 
haben.  Es  ist  in  Wasser  vollständig  unlöslich,  schmilzt  bei 
89^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  und  Abscheidung  von  vieler 
Kohle.  Vom  Benzidin  unterscheidet  es  sich  wesentlich  durch 
seine  weit  geringeren  basischen  Eigenschaften.  Es  löst  sich 
leicht  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  verdünnter  Salz- 
säure, aber  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  zum  Theil  unver- 
ändert wieder  ab. 

Das  reine  salzsaure  Salz  erhält  man  in  farblosen  kleinen 
Prismen,  wenn  man  zu  der  heifsen  Lösung  der  Base  in  ver- 
dünnter Salzsäure  concentrirte  Säure  setzt.  Beim  Lösen  in 
Wasser  erleidet  es  theilweise  Zersetzung,  unter  Abscheidung 
der  freien  Base ;  auch  beim  Liegen  an  trockener  Luft  scheint 
es  allmälig  etwas  Salzsäure  zu  verlieren. 

Es  gaben  nämlich  0,2731  Grm.  Substanz  0,1801  Chlor- 
silber, entsprechend  16,77  pC.  Salzsäure,  während  die  Formel 
CigHioBrsNs,  2  HCl  17,59  pC.  Salzsäure  verlangt. 

Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  verdünnter  Salz- 
säure giebt  mit  Platinchlorid  einen  braunen  voluminösen  Nie- 
derschlag, der  sich  nicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen 
iäfst.  Ammoniak  fällt  aus  der  Salzsäuren  Lösung  die  Base 
in  Form  eines  rein  weifsen  amorphen  Niederschlags. 
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Das  schwofelsaure  Salz  des  Dibrombenzidins  ist  in  Was- 
ser löslich;  wenigstens  entsteht  in  der  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kein  Niederschlag. 

Disulfodiphenylsäure  Gi2HioS206.  —  Das  Diph'enyl  löst 
sich  beim  Eintragen  in  erwärmte  concentrirte  englische 
Schwefelsäure  leicht  auf,  unter  Bildung  dieser  Säure.  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  zu  einem 
aus  kleinen,  sehr  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei,  der 
im  offenen  Gefäfs  nach  kurzer  Zeit  durch  Anziehung  von 
Wasser  aus  der  Luft  wieder  zerflicfst.  Von  der  überschüs- 
sigen Schwefelsäure  kann  die  Sulfosäure  nicht  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  gelrennt  werden,  well  sie  merkwürdiger- 
weise sich  mit  allen  Basen,  deren  schwefelsaure  Salze  in 
Wasser  unlöslich  sind,  ebenfalls  zu  völlig  unlöslichen  Salzen 
vereinigt.  Durch  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt,  kohlen- 
saurem Kalk  oder  kohlensaurem  Blei  erhält  man  selbst  bei 
Anwendung  grofser  Mengen  von  Wasser  kaum  Spuren  ge- 
löster Salze.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelang  es 
mir,  durch  Darstellung  des  Kalisalzes  eine  vortreffliche  Reini- 
gungsmethode der  Säure  aufzufinden.  Wenn  die  mit  ziem- 
lich vielem  Wasser  verdünnte  Lösung  des  Diphenyls  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  mit  kohlensaurem 
Kali  ncutralisirt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine 
reichliche  Menge  von  Krystallen  ab,  welche  aus  dem  Kalisalz 
der  Sulfosäure  bestehen,  verunreinigt  mit  einer  nur  kleinen 
Menge  von  schwefelsaurem  Kali.  Da  das  erstere  Salz  in 
kaltem  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  das  schwefelsaure 
Kali,  läfst  es  sich  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystalli- 
siren  sehr  leicht  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen 
und  vollständig  durchsichtigen  zolllangcn  ziemlich  dicken 
Säulen,  häufig  in  Zwillingen  mit  einspringenden  Winkeln. 
In  trockener  Luft  verwittert  es  rasch.  Es  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol. 
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Sehr  aufTallig  ist  die  Beständigkeit  dieses  Salzes  in  hölierer 
Temperatur,  die  so  grofs  ist,  dafs  man  es  bei  oberfläcblicher 
Prüfung  kaum  für  das  Salz  einer  organischen  Säure  hilL 
Beim  Erhitzen  im  Porcellantiegel  beginnt  es  erst  sich  lang- 
sam zu  schwärzen,  wenn  derselbe  vollständig  rothglühend  isl 
und  bei  der  Elementaranalyse  findet  erst  dann  eine  regel- 
mäfsige  Entwickelung  von  Kohlensäure  statt,  wenn  das  ganze 
Rohr  glüht  und  das  chromsaure  Blei  zu  schmelzen  beginnt, 
ein  Umstand,  der  die  Analyse  auf  ganz  ungewöhnliche  Weise 
erschwert. 

0,2277  Grm.   Substanz  verloren   beim  Erhiteen   anf  150<^  0,0247  = 
10,85  pC.  Wasser. 

Die  Formel  G^i^f^KBLj&i^^  +  2VtH,0  verlangt  10,35  pC  Wasser. 

I.  0,2662  Grm.    des  wasserfreien  Salzes   gaben   0,357  Koblens&nre 

=  0,09736  0  und  0,056  Wasser  =  0,00622  H. 

0,2867  Grm.  gaben  0,1278   schwefelsaures  Kali  =  0,05729  Ka. 

0,2496   Grm.    mit    Soda   und    Salpeter    geglüht   gaben  0,2931 
schwefelsauren  Baryt  =  0,04025  S. 

II.  0,1968  Grm.  gaben  0,0878  schwefelsaures  Kali  =  0,0394  Ka. 

Berechnet  Gefunden 

2. 


1. 

e» 

144 

86,92 

36,58 

Hs 

8 

2,05 

2,22 

Ka, 

78 

20,00 

19,98 

s. 

64 

16,41 

16,18 

^6 

96 

24,62 

— 

20,02 


390  100,00. 

Bisweilen  wurde  ohne  irgend  eine  Abänderung  in  der  Dar 
Stellungsmethode  ein  Kalisalz  erhalten,  welches  im  Aeafsereß 
sehr  verschieden  von  dem  eben  beschriebenen  war.  Es  kry- 
stallisirte  in  grofsen,  wasserklaren,  stark  glänzenden  Tafeln, 
die  an  zwei  Seiten  abgerundet  waren  und  in  ihrer  Form  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  Hechtschuppen  zeigten.  Da  diese 
Kryslalle  durch  einfaches  Umkrystaliisiren  aus  Wasser  nicW 
in  jene  säulenförmigen  verwandelt  werden  konnten,  hielt  icii 
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sie  anfänglich  für  ein  anderes  Salz,  aber  ich  konnte  weder 
in  der  Zusammensetzung  noch  im  chemischen  Verhallen  Ver- 
schiedenheilen wahrnehmen,  und  als  ich  aus  diesem  Salze 
das  Bleisalz  darstellte,  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegte 
und  die  freie  Säure  wieder  mit  kohlensaurem  Kali  neutrali- 
sirle,  erhielt  ich  wieder  die  characteristischen  Säulen. 

0,2667  Grm.  der  tafelförmigen  Krystalle ,  die  zwei  Tage  an  der 
Luft  gelegen  hatten  und  wahrscheinlich  etwas  verwittert  waren» 
verloren  bei  100"  0,0238  =  9,27  pC.  Wasser. 

Die  Formel  GigHgKa^Sa^e  +   2^)2  HgG  "verlangt  10,35  pC. 

Die  Formel  OigHsKagSgOß  +  2  HgO  verlangt  8,45  pC. 

0,2329  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,1035  schwefelsaures 
Kali  =:  0,0464  =  19,92  pC.  Ka. 

Die  Formel  CigHgKagSa^e  erfordert  20,00  pC.  Ka. 

Mehrere  Versuche,  ein  saures  Kalisalz  darzustellen,  waren 
vergeblich.  .  Als  die  Lösung  der  freien  Säure  zur  Hälfte  mit 
kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirl  und  dann  die  andere 
Hälfte  hinzugefügt  wurde,  krystailisirte  nach  dem  Verdunsten 
nur  neutrales  Salz.  Aus  einer  Lösung  des  Kalisalzes  in 
einem  grofsen  Ueberschufs  der  freien  Säure  schied  sich  frei- 
lich beim  freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erst 
nachdem  die  Flüssigkeit  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  ein- 
geengt war  ein  in  grofsen  Rhomboedern  krystallisirendes 
Salz  ab,  aber  dieses  war  ebenfalls  neutrales  Salz  und  unter- 
schied sich  von  dem  oben  beschriebenen  nur  dadurch,  dafs 
es  nur  2  Molecule  Kryslallwasser  enthielt. 

0,2377  Grm.  verloren  0.0203  =  8,56  pC.  Wasser. 
0,2174    Grm.    gaben    0,0947    schwefelsaures    Kali    =    0,04245    = 
19,62  pC.  Ka. 

Das  Darytsalz  wurde  aus  dem  Kalisalze  durch  Fällung 
mit  Chlorbaryum  dargestellt.  Die  siedend  heifse  Lösung  des 
Kalisalzes  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  weifsen,  krystallini- 
sehen  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Mineralsäuren  fast 
so  unlöslich  wie  der  schwefelsaure  Baryt  ist  und  auf  dem 
Filtrum  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 
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Dasselbe  Salz  fällt  auch  aus  der  Lösung  der  freien  Saure, 
selbst  wenn  diese  vorher  mit  viel  Salzsäure  versetzt  ist,  auf 
Zusatz  von  Chlorbaryum  sofort  aus.  Es  steht  in  seiner  Be- 
ständigkeit dem  Kalisalze  nicht  nach  und  zersetzt  sich  eben- 
falls erst,  wenn  es  einige  Zeit  einer  starken  Rothglöhhitze 
ausgesetzt  ist. 

1.     0,405  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,4669  Kohlensäure 
r=  0,12734  G  und  0,080  Wasser  =  0,00889  H. 

0,4547  Grm.  gaben  0,2365  schwefelsauren  Baryt  =  0,13906  ßa. 

II.    0,2208  Grm.  gaben  0,1142  schwefelsauren  Baryt  =  0,06715  Ba. 

III.     0,3821  Grm.  gaben  0,1991  schwefelsauren  Baryt  =  0,11707  Ba. 

Berechnet  Gefunden 

II.  III. 


I. 

«1. 

144 

32,07 

31,43 

H« 

8 

1,79 

2,19 

Ba, 

137 

30,51 

30,58 

«f 

64 

14,25 

— 

^« 

96 

21,38 

— 

30,41  30,64 


449  100,00. 

Das  Kalksah  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Baryt- 
salz dargestellt.  In  der  kalten  Lösung  des  Kalisalzes  entsteht 
indefs  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  kein  Niederschlag,  selbst 
nicht  nach  längerem  Stehen.  Erwärmt  man  aber  die  mit 
Chlorcalcium  vermischte  Lösung  oder  setzt  man  zu  der  sie- 
dend heifsen  Lösung  Chlorcalcium,  so  entsteht  sogleich  ein 
weifser  krystallinischer  Niederschlag,  der  in  kaltem  wie  in 
siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist  und  wie  das  Baryt- 
salz auf  dem  Filtrum  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen 
werden  kann.  Dieses  Verhalten  des  Kalksalzes  ist  so  charac- 
teristisch,  dafs  es  sich  sehr  gut  zur  Nachweisung  kleiner 
Mengen  von  Disulfodiphenylsäure  eignet. 

0,2894  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,1116  schwefelsauren 
KaUi  =  0,032823  Grm.  =  11,34  pC.  Ca. 

Die  Formel  GitHgCasSsO«  rerlangt  11,36  pC.  Ca. 
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Das  Silber  salz  krystallisirt;  wenn  man  die  hcifs  ge- 
sättigte Lösung  des  Kalisalzes  mit  Silberlösung  versetzt,  beim 
Erkalten  in  kleinen  farblosen  Blättchen.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich,  als  das  Kalisalz^  und  larst  sich  nicht 
gut  durch  UmkrystalHsiren  reinigen,  weil  es  in  heifsem  Wasser 
kaum  mehr  als  in  kaltem  löslich  ist. 

Das  Bleisalz  ist  ein  schwerer  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  zu  der  Lö- 
sung des  Kalisalzes  entsteht.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Sauren. 

Die  übrigen  Metallsalze  sind  fast  sämmtlich  in  Wasser  leichter 
löslich,  als  das  Kalisalz;  wenigstens  werden  in  der  kalten  con- 
centrirten  Lösung  des  letzteren  durch  Eisen-,  Zink-,  Kobalt-, 
Kupfer-  und  Ouecksilbersalze  keine  Niederschläge  erzeugt 

In  der  Löslichkeit  ihrer  Salze  zeigt  demnach  die  Dlsulfo- 
diphenylsäure  eine  so  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Schwefel- 
säure, dafs  es  sehr  schwierig  ist,  eine  Verunreinigung  der- 
selben mit  schwefelsauren  Salzen  zu  erkennen.  Am  Besten 
gelingt  diefs  bei  den  löslichen  Salzen  mit  einer  äberschüssige 
Essigsäure  enthaltenden  Bleizuckerlösung,  durch  welche  die 
Lösung  der  disulfodiphenylsauren  Salze  nicht  gefällt  wird. 

Die  freie  Disulfodiphenylsäure  wurde  durch  Zersetzung 
des  in  Wasser  suspendirten  Bleisalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff dargestellt.  Ihre  wässerige  Lösung  läfst  sich  ohne 
Zersetzung  im  Wasserbade  zu  einem  farblosen  syrupdicken 
Liquidum  verdunsten,  welches  über  Schwefelsäure  zu  langen 
farblosen  prismatischen  Krystallen  erstarrt.  Diese  schmelzen 
bei  72^5  und  können  bis  über  200^  erhitzt  werden ,  ohne 
sich  zu  schwärzen  oder  sonstige  Veränderung  zu  erleiden. 
In  höherer  Temperatur  findet  vollständige  Zersetzung  statt. 
Es  scheidet  sich  eine  grofse  Menge  Kohle  ab  und  man  erhält 
nur  eine  sehr  geringe  Quantität  eines  fluchtigen  wcifscn 
Körpers,  der  Diphenyl   zu  sein   scheint.     In  Wasser   ist  die 
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freie  Saare  in  jedem  Verhältnifs  löslich;  an  der  Lnft  zerfliefst 
sie  zu  einer  sehr  sauren,  der  concentrirten  Schwefelsaare 
täuschend  ahnlichen  Flüssigkeit. 

Die  Zusammensetzung  der  Disulfodiphenylsäure  und  ihrer 
Salze f  sowie  ihre  Entstehung  aus  dem  Diphenyl  nach  der 
Gleichung  : 

«ifHio  +  2  8H,04  =  €„H, AO«  H-  2  H,^ 

zeigen,  dafs  sie  eine  zweibasische  Säure  ist,  wenngleich  es 
nicht  gelang,  saure  Salze  derselben  darzustellen.  Sie  enthält 
offenbar  das  zweiatomige  Radical  des  Benzidins  GisH^j  und 
ist  der   Disulfometholsäure   völlig   analog   zusammengesetzt. 

SO  ; 

Ihre  rationelle  Formel   ist      ^  *>         und    sie   steht   zu    der 

,  %¥^ 

Säure        r  *»        ,   welche    ich    vor    Kurzem  *)   durch    Zer- 

Setzung   des   Phenyläthers    mit    concentrirter    Schwefelsäure 

erhielt,  in    demselben  Verhältnifs,    wie  die  Sulfobenzolsäure 

€ell5  \  G^lh 

QoJ      zor  Phenylschwefekaure    so, 
H  j^  H 

terscheiden  sich  durch  die  auffallend  grofse  Beständigkeit 
ihrer  Salze  und  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihrer  Barytsalze 
von  fast  allen  anderen  organischen  Sulfosäuren. 

Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Diphenyl  durch 
Oxydation  in  eine  Säure  zu  verwandeln.  Concentrirte  Sal- 
petersäure wirkt,  wenn  man  auch  lange  Zeit  damit  kocht, 
nur  nitrirend,  aber  nicht  oxydirend.  Der  Einwirkung  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  eines  Gemisches  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure    setzen    die  Eigenschaften  des  Di- 


O 

.  Beide  Säuren  un- 
0 


'  Diese  Annmlen  CXXV,  328. 


Derivate  des  Diphenyls»  215 

phenyls  grofse  Hindernisse  entgegen.  Es  ist  nämlich  trotz 
seines  hohen  Siedepunktes  so  aufserordenilich  leicht  rnit  den 
Wasserdämpfen  fluchtig,  dafs,  wenn  man  das  Kochen  am 
umgekehrten  Liebig'schen  Kühler  vornimmt,  nach  wenigen 
Minuten  fast  die  ganze  Menge  von  Diphenyi  im  Rohr  des 
Kühlers  erstarrt  ist.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  einem 
Gemisch  von  1  Theil  concentrirter  Salpetersäure  und  2  Theilen 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade  wird 
das  Diphenyi  nicht  verändert. 

Laboratorium  in  Göttingen,  2.  Juni  1864. 


üeber  die  quantitative  Bestimmung  der 
Salpetersäure   in  Wassern ; 

von  C.   Wdlzien. 


Wegen  einer  zu  errichtenden  Wasserleitung  wurde  ich 
veranlafst,  eine  Reihe  von  Wasseranalysen  der  Brunnen  der 
Stadt  Carlsruhe  und  ihrer  Umgebungen  vorzunehmen  oder 
durch  meine  Assistenten  ausfuhren  zu  lassen. 

In  den  Brunnen  der  Stadt,  welche  vom  Horizontal wasser 
gespeist  werden,  findet  sich  eine  bedeutende  Quantität  von 
Nitraten.  Bei  den  Bestimmungen  derselben  nach  den  bisher 
üblichen  Methoden  erhielt  ich  keine  guten,  übereinstimmenden 
Resultate,  und  so  kam  ich  schliefslich  zur  Anwendung  eines 
Verfahrens,  welches  sehr  genaue  Werthe  giebt.  Dieses  be- 
steht in  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  als  Stickgas. 

Das  zu  untersuchende  Wasser  wird  eingedampft,  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Natriumcarbonat  das  Calcium  und 
Hsfgnesium  als  Carbonate  gefällt  und  die  vorhandenen  Cal- 
cium-   und   Magnesiumnitrate    in   Natriumnitrat    übergeführt. 
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Die  vom  Niederschlag  abfiltrirle  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne 
verdampft  und  mit  fein  vertheiltem  Kupfer,  aus  Kupferoxyd 
mittelst  Wasserstoffgas  reducirtem,  gemengt.  Dieses  Gemenge 
wird  in  einer  etwas  langen  Verbrennungsröhre  nach  der 
bekannten  Methode  der  gasförmigen  Stickstoffbestimmung  er- 
hitzt, nachdem  alle  atmosphärische  Luft  durch  Kohlensäure 
vorher  verdrängt  ist. 

Zur  Prüfung  dieser  Methode  wurden   folgende  Versuche 
mit  Natriumnitrat  ausgeführt  *). 

0,6015  Grm.  NaNO^  gaben  88  CC.  Stickgas  bei  W  und  755  MM. 
Diese  entsprechen  81,8  CC.  bei  0°  und  760  MM.  und  demnach 
=  0,1027  Grm.  =  17ft5  pC,  iV. 

0,5405  Grm.  NaNO«  gaben  79  CC.  Stickgas  bei  17o  und  763  MM. 
Diese  entsprechen  72,2  CC.  bei  0^  und  760  MM.  und  demnach 
=  0,0907  Grm.  =  16j0  pC,  N, 

Der  Natronsalpeter  enthält  16,47  pC.  N. 

Von  den  zur  Analyse  verwendeten  Wassern  stammten  : 

Nr.  1  bis  5  von  den  Brunnen  im  Hofe  des  Polytechnikums. 

Nr.  6  Ton  dem  Brunnen  in  dem  Hofe  meines  Hauses. 

Nr.  1  Brunnen  vor  dem  alten  Labora^tonum. 

Nr.  2  Brunnen  an  dem  westlichen  Eingange  des  Polytechniknmt 
(gegenüber  der  Brauerei  von  Höpfner). 

Nr.  3  Brunnen  vor  dem  mineralogischen  Oabinet. 

Nr.  4  Brunnen  vor  der  Wohnung  des  Secretärs  der  Anstalt 

Nr.  5  Brunnen  vor  dem  neuen  Laboratorium. 

N)-.  6  Brunnen  aus  dem  Hause,  Carlsstrafse  Nr.  47. 

Die  mit    diesen  Wassern    erhaltenen  Resultate    waren 
folgende  : 

AV.  i  a)    4  Liter  Wasser  gaben    100,5  CC.  N   bei    16o   und   761  MM. 

Diese   entsprechen  92,1  CC.   bei   0^   und  760  MM.  ^ 


*)  Die  in  dieser  Untersuchung  angestellten  Analysen  wurden  durch 
meine  Assistenten,  die  Herren  Birnbaum,  Engler  und  Wal* 
ther  ausgeführt. 
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0,1157  Grm.  N  =  0,880  Grm.  Nitrodioxyl  •) ,  also  in 
1  Liter  Ofl95  Grm.  NO«. 

b)  6  Liter   Wasser    gaben    122  CC.  N    bei    10^    und    755  MM. 

Diese  entsprechen  115^5  CC.  bei  O'^  und  760  MM.  33 
0,1415  Orm.  N  =  0,4647  arm.  Nitrodioxyl,  also  in 
1  Liter  0,093  Grm.  NO«. 

c)  4  Liter  Wasser   gaben    100,5  CC.  N   bei   13*>   und    757  MM. 

Diese  entsprechen  94,2  CC.  bei  0<>  und  760  MM,  » 
0,1183  Grm.  N  r=  0,888  Grm.  Nitrodioxyl,  also  in 
1  Liter  0,097  NO^ 

AV.  2  a)    4  Liter  Wasser  gaben  225  CC.  N  bei  15<^  und  751  MM.    Diese 

entsprechen  207,17  CC.  bei  0^  und  760  MM.  ss  0,2603 
Grm.  N  =  0,855  Nitrodioxyl,  also  in  1  Liter  0,214 
Grm.  NO«. 

b)    2Vt  Liter  Wasser   gaben    132  CC.  N   bei   190  und  752  MM. 

Diese   entsprechen   119,44  CC  N  bei  0^  und  760  MM. 

=3  0,1501  Grm.  N  =  0,4932  Nitrodioxyl,  also  in  1  Liter 
0,i9r  Grm.  NO«.      ^ 

tir.  3  a)    2Vs  Liter  Wasser  gaben   137  CC.  N  bei    W  und  750  MM. 

Diese  entsprechen  125,4  CC.  N  bei  0^  und  760  MM. 
=  0,1575  Grm.  N  «  0,517  Nitrodioxyl,  also  in  1  Liter 
0,207  Grm.  NO«. 

b)  8  Liter  Wasser   gaben    162  CC.    N   bei    15»   und   752  MM. 

Diese  entsprechen  149,38  CC.  N  bei  0»  und  760  MM. 
e  0,1876 Grm.  N  ==  0,6167  Nitrodioxyl,  also  in  1  Liter 
0,206  Grm.  NO«. 

c)  2'/s  Liter  Wasser  gaben  134,5  CC.  N  bei  16<>  und  753  MM. 

Diese  entsprechen  123,7  CC.  N  bei  0^  und  760  MM. 
=  0,1554  Grm.  N  =  0,5106  Nitrodioxyl,  also  in  1  Liter 
0^04  Grm.  NO«. 


*)  Da  ich  der  Meinung  bin,  dafs  es  viel  zweckmäfsiger  wäre,  wenn 
man  bei  Mineral-  und  Wasseranalysen  die  gefundenen  Mengen 
von  Metall  und  Säureradical,  statt  der  Metalloxyde  und  hypo- 
thetischen wasseifreien  Säuren,  angiebt,  so  führe  ich  hier  das 
Nitrodioxyl  (NO«)  als  das  Radical  der  Salpetersäure  auf.  Das 
Nitroxyl(NO)  wäre  das  Radical  der  salpetrigen  Säure.  Ausführ- 
licher spreche  ich  mich  über  diese  Art  der  Zusammenstellung 
der  Analysen  in  einer  kleinen,  demnächst  erscheinenden  Schrift  : 
„Systematisclie  Uebersieht  der  Silieate^  aus. 

4onal.  d.  Cham.  b.  Pharm.  CXXZII.  Bd.  9.  H«ft.  15 
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JÜT,  4.    2  Liter  WAsaer  gaben  88  CG.  N  bei  19^  utvcl  751  MM.     Diese 

entsprechen  75  CG.  N  bei  0«  und  .760  MM.  =  O»0942 
Grm.  N  =  0,3095  Nitrodioxjl,  also  in  1  Liter  0^55 
Grm,  NO«. 

Nr,  5.     8  Liter  Wasser  gaben  84  CG.  N    bei  18»  und  752  MM.     Diese 

entsprechen  76,82  GG.  N  bei  0^  und.760MM.  =  0,0959 
Grm.  N  =  0,315  Nitrodioxyl,  also  in  1  Liter  OJ05 
Grm,  NO*. 

Nr.  6.    5  Uter^  Wasser  gaben  58  GG.  N   bei  160  und  752  MM.     Diese 

entsprechen  52,7  GG.  N  bei  0»  und  t60  MM.  =  0,0662 
Grm.  N  =  0,2175  Nitrodioxyl,  also  in  1  Liter  0,0435 
Grm.  NO*. 

Diese  Wasser  zeigen  alle  Reactionen  auf  einen  kleinen 
Gehalt  an  salpetrigsauren  Salzen,  deren  Menge  aber  nicht 
wohl  bestimmbar  ist. 

Pa  di^  unter3uchten  Wasser  einen  Theil  des  Stickstoffs 
in  Form  von  Ammoniaksalzei^  oder  stickstolFhaltiger  organi- 
scher Substanz  enthalten  könnten ,  so  wurden  sie  genau  auf 
diese  Körper  geprüft,  aber  frei  von  denselben  gefunden. 
Dieses  Factum  ist  sehr  auffallend,  da  in  der  nächsten  Nahe 
der  Brunnen  Nr.  i  und  2  eiq  Theil  der  Abtritte  des  Poly- 
technikums  sich  befindet. 

Da  auf  sonstige  Weise  keine  nennenswerthe  Spur  von 
organischer  Substanz  aufgefunden  werden  konnte,  so  wurde 
das  Wasser  des  an  Nitraten  reichsten  Brunnens,  nämlich  Nr.  3, 
noch  auf  falgende  Weise  geprüft 

6  Liter  Wasser  wurden  unter  Zusatz  Von  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft;  der  Rückstand 
mit  Kupferoxyi}  gemengt  und  in  einer  Röhre  nach  der  Me- 
thode der  Kohlenstoffbestimmungen  stickstoffhaltiger  organi- 
scher Substanzen  geglüht.  Zwischen  der  Chlorcalciumröhre 
und  dem  Kaliapparat  befand  sich  eine  Röhre  mit  braunem 
Bleihyperoxyd. 

Der  Kaliapparat  wog  vor  der  Verbrennung  68,974  Grm., 
nach  derselben  69,040  Grw.,  hatte  also  eine  Gewichtszimahme 


Bestimmung  der^  Salpel^rsaure  in  fFassÜ'n,  fti^ 

von  0,066  Grm.  erlitten;  dies^  al^  Kohli^i^säur^  bctraehtdt 
wurden  0,018  Gruh  und  deinna<;h  (iir  1  Liter  0,003  Orm. 
Kohlenstoff  geben,  währ^d  der  Stick^tpfl  eines  Liters  dieses 
Wassers  zu  0,063  Grm.  gefunden  wiurd?. 

Aus  diesen  Untersuchungen  gehen  zw^  ThaliSach^xi  her- 
vor, welche  von  aligcmeinerem  Int^eres^e  sind  : 

1)  Der  sichtliche  Einflufs  di^r  Bevölkerung  der  Stadl 
auf  das  Yorkonunen  der  Nitrate  in  dem  Hori^ontalwas^er. 
Die  laufenden  Brunnen  der  Stadt  Carlsrube^  welphe  ihr  Wasser 
von  einer  eine  halbe  Meile  entfernten,  a^n^Gebirge  (Muschel- 
kalk) befindlichea  Quelle  gewjxinen.,  enthalten  kaum  nach- 
weisbare SfMiren  von  Nilraten.  Pie  Brunnen  in  dem  Hofe 
dea  Polytechnikums  .enthalten  driei-  bis  siebenmal  mehr  Ni- 
trate als  daa  Wasser  des  Brunnens  Nr.  6,  welcher  Vs  Meile 
von  jenen  entfernt,  in  einem  neueren  und  weniger  biewohaten 
Theil  der  Stadt  liegt.  Der  Boden ,  auf  welchem  das  Poly- 
technikum steht,  ist  aufgeschüttetes  Terrain,  der  Platz  gehört 
zu  den  frühest  bewohnten  der  Stadt,  in  seiner  nächsten  Nahe 
befindet  sich  eine  Cavallerie-Caserne  und  auf  demselben  sind 
eine  gröfsere  Anzahl  von  Abtritten. 

2)  Die  VoUstaj[i<dig)keit  der  Ojcysdatipn  vorhandener  stick- 
stoffhaltiger organischer  Körper  zu  Nitraten. 

Carlsruh^,  im  Juli  1864. 
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Cyanursaurer  Harnstoff; 
VQ^  Demselben. 


In   meiner  Abhandlung  :    „Ueber   die  Darstellung    der 
Cyansäure  jund    des  Cyamjelids   aus  dem  Harnstoff^,    diese 
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feZO  iVeltziefiy  cyanUTs.  Harrutöff. 

Annalen  CVII,  führte  ich  auf  S.  220  an,  dafs  ich  neben 
Cyamelid,  Cyan-  und  Cyannrsaure  einen  Körper  erhalten 
habe,  welcher  die  gröfste  Familienähnlichkeit  mit  der  Cyanor- 
saure  zeigte ,  welcher  aber  in  so  geringer  H  enge  auftrat,  dafs 
ich  seine  Natur  nfcht  feststellen  konnte. 

Durch  wiederholte  Darstellungen  der  Cyansaure,  nach 
der  in  genannter  Abhandlung  beschriebenen  Methode,  in 
meinen  Vorlesungen,  sammelte  sich  das  Material,  so  dafs  icii 
die  Untersuchung  wieder  aufnehmen  konnte. 

Die  auftretenden  Krystalle  sind  cyanursaurer  Harnstoff. 

Dieser  Körper  wurde  zuerst  von  Kodweifs  *),  dann 
von  W  i  e  d  e  m  a  n  n  ♦♦)  d  argestellt  und  als  kleine  ,  nadei- 
förmige, zerbrechliche  Krystalle  beschrieben.  Letzterer  be- 
merkt, die  Zusammensetzung  wäre  die  des  Biurets,  was  nicht 
richtig  ist. 

0,228  Grm.    Snbstans  gaben   0,2162    €^*   =    25,86  pC.  G  und 
0,0782  H^O  =  3,81  pC.  H, 

0,4866  Gm.  Substanz  gaben  153,7  CC.  N  bei  17^5  und  753  MH. 
=  143,2  CC.  bei  0»  und  760  MM.  =  36,92  pC.  N. 

Mt 


Cyanursaurer  Harnstoff  =     h«  p  In  )^*  verlangt : 


berechnet  .  gefunden  .  . 

0*          48            26,4  25,86 

H»            7               3,7  8,81 

N*          70            37,0  36,92 

O*          64            33,9  — 

189  100,0. 

Der  cyanursaure  Harnstoff  entsteht  bei  der   in   meiner 
Abhandlung   beschriebenen   Einwirkung   des  Anhydrids  der 


•)  Pogg.  Annalen  XIX,  11. 
*•)  ^^QZ*  Annalen  LXXIV,  67;     diese  Annalen  LXVIH,  324. 
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Phosphorsaure  auf  Harnstoff,  wohl  aus  dem  cyansauren^  Der 
Grund,  warum  er  in  so  geringer  Menge  auftritt,  liegt  darin, 
dafs  die  entstehende  Phosphorsäure,  welche  nicht  genug 
Ammoniak  zur  Sättigung  findet,  den  cyanursauren  Harnstoff 
zersetzen  mufs  und  nur  eine  kleine  Quantität  sich  dieser 
Zersetzung  entzieht. 

Die  Lösung  des  cyanursauren  Harnstoffs  scheidet  beim 
Zusatz  von  Säuren  die  Cyanursäure  ab,  defsgleiohen  giebt 
sie  mit  einer  Kupfervitriollösung  und  Ammoniak  die  so  cha-^ 
racteristische  Cyanursäureaclion  durch  Bildung  des  Kupfer- 
ammoniumcyänurats. 

lieber  die  Krysta}lform  des  cyanursauren  Harnstoffs  halte 
Herr  Dr.  Voit  die  Gute  mir  Folgendes  mitzutheilen  : 

IHe  Krystalle  des  cyanursauren  Harnstoffs  waren  sehr 
klein  und  die  Flächen  sehr  uneben.  Doch  glaube  ich  die 
angenäherten  Werthe  angeben  zu  können. 

Nach  den  Messungen  gehören  die  nadeiförmigen  Kry- 
stalle,  dem  monoklinometrischen  System  an  und  sind  die  Com- 
bination  ooP . -f-Poo.OP.  Zu  messen  war  nur  W  tax  ooP 
=  57<>40';  V  für  +Pcx>  =  78^52'  und  w  türco?=62H»; 
daraus  berechnet  sich  L  =  57^57'  Und  a  :  b  :  c  =  0,9639  : 
1 : 1,4338,  Sehr  auffallend  uneben  waren  die.  Fachen  4-Poo, 
indem  hier  noch  andere.  Flächen,  die  sich  nicht  bestimmen 
liefsen ,  auftreten.  Meist  waren  die  Krystalle,  wie  beistehende 
Figur  zeigt,  verwachsen.  y^ 

Carlsruhe,  Juli  1864.        „    •     \\      /y'\ 


^ 
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Ueberführuiig  des  Cyamelids  in  Cyanursäure ; 

von  Demselben. 


Löst  man  Cyamdlid  in  concentrirter  Schwefelsaure  und 
versetzt  die  Lösung  mit  Wasser,  so  fällt  das  Cyamelid  als 
ein  voluminöser,  amorpher  Niederschlag  wieder  heraus. 
Erwärmt  man  hingegen  einige  Zeit  bis  zur  beginnenden  Zer- 
setzung, wobei  Kohlensaure  entwickelt  wird,  nnd  versetzt 
dann  mit  Wasser,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  aber  nach 
längerer  Zeit,  in  einem  Falle  erst  nach  zwei  Wochen,  kry- 
stftllisirt  Cyanursäure  in  sehr  glänzenden  wöhlausgebildeten 
Krystallen  heraus. 

lieber  die  Krystallform  dieser  ohne  Krystallwasser  kry- 
stallisirten  und  daher  nicht  verwitternden  Cyanursäure  theilt 
mir  Herr  Dr.  Voit  Folgendes  mit  : 

„Die  wasserfreie  Cyanursäure  krystallisirt,  wie  schon 
W  ö  h  1  e  r  *)  angegeben,  in  niedrigen  Quadratoctaedern. 

An  schön  ausgebildeten  Individuen  wurden  folgende 
Messungen  angestellt  : 

berecfanftt  Wig,  /• 

Neignng  von 

p  zu  p    aas     82^45^  4^^^  , 

p'  ,    p»  =    99^0'  99010'  y<;^^^^ — ^^^^ 

p«  „   p«  =  105015'  105045'         ^I^S'^"^' — '^^^-^^^ 

M  „    p    ^  138037'  138037'  ^^^C/  ^/ --   .^^"^^ 

^  ,   pi  =  130050'  130<>25'  ^^^ ^-    >^ 

Jir  »   p«  =  127023'  127012'  ^ ::=--^ 

Die  Grundgestalt  ist  eine  Py-  ^>9, 

rfimide,  fär  welche  c  =  0,6228;  ^,__-y_ 

Ä  =  12445';  B  =  82»45'  ist.  y^      /     y^  ^ 

Die  vorkommenden  Gestalten  /     ^^    I    I 

sind  P;  V«P;  VsP;  OP.  4;^:z£zzSr 


•)    Pogg.  Ann.  XV,  623. 
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Die  Krystallßdohen  siiid  eben  und  gut  spiegelnd;  duroH 
Verlängerung  der  Endfläche  und  der  vier  in  einer  Zone  lie-^ 
genden  Flächen  der  Grundform  erscheinen  die  Krystalle 
säulenförmig;  nur  kleinere  Individuen  erhalten  durch  Vor- 
herrschen der  Grundpyramide  ein  pyramidales  Aussehen, 
Die  Ausdehnung  nach  der  makrodiagonalen  Axe  beträgt 
meist  nur  1"^°^.  Die  Spaltungsflächen  waren  wegen  der  Klein- 
heit der  Krystalle  nicht  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen. 

Von  den  Combinationen  waren  zu  beobachten  : 

1)  P.OP. 

2)  P.VsP.OP  (Fig.  2). 

3)  P.V2P.V3P.OP  (Fig,  1). 

Bei  den  beiden  letzten  Combinationen  treten  parallel- 
flächige Hemiedrieen  auf. 

Bei  3)  sind  entweder  vier  oder  nur  zwei  Flächen  der 
Pyramiden  V2P  und  VsP,  die  immer  zwei  sich  gegenüber- 
liegenden Seitenkanten  anliegen,  vorhanden. 

Noch  aufl'allender  ist  diese  hemiedrische  Ausbildung  bei 
2),  da  nur  vier  Flächen  von  P  und  zwei  von  VsP  auftreten, 
wodurch  der  Krystall  ein  schiefes  sechsseitiges  Prisma  bildet 
und  das  Ansehen  eines  monoklinometrischen  Kry$talls  besitzt/ 

Bei  meiner  Arbeit  über  die  Einwirkung  des  Anhydrids 
der  Phosphorsäure  auf  Harnstofl^  (siehe  diese  Annalen  CVII, 
219)  hatte  ich  einige  sehr  gut  aiisgebifdete  Krystalle  von 
Cyanursäure(G3HWG»-f  2H2e)  erhalten,  der  gröfste  Theil 
der  Krystallisationen  zeigte  aber  eine  eigenthömliche  Aggre- 
gation, so  dafs  ich  diese  Krystalle  als  sägeförmige  bezeichnete^ 

Herr  Dr.  Voit  macht  mir  über  diese  Krystallisationen 
folgende  Mittheilung  : 

„Die  Krystalle  der  Cyanursäuro  mit  2  Mol.  Krystallwasser 
wurden  schon  von  Schabus'^)  gemessen.     Ich   füge  nur 


*)  Bestimmung  der  Erystallgestalten.  .  Wi^Q  t8ö5.     6.  142. 
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bei,  dafs  ich  an  sehr  ausg^ebildeten  Indi- 
Tiduen  noch  die  Combination  OP  .öoP  and 
0  P  .  oo  P  .  c»  P  oo  beobachtete. 

Die  sägeformigen  Krystalle  bestehen 
ans  dentrilischen  Verwachsungen  eben  ge- 
nannter Combinationen ,  welche  theils  trep- 
pen-, Iheils  sägeförmige  Nadeln  bilden. 
Nebenstehende  Figur  zeigt  eine  solche  Ver- 
wachsung in  starker  Vergröfserung.^ 

Carlsruhe,  Juli  1864. 


üeber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
glühende  Kohle  und  über  Cyanbildung; 

von  Demselben, 


Nach  den  Versuchen  von  Kuhlmann*)  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  glühende  Kohlen  Ammonium- 
cyanür  und  Sumpfgas  : 

€«  4-  4H»N  s=  2H*N,  6N  +  €H*. 

Ucber  die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  entstanden  bei 
mir  einige  Zweifel  : 

1)  Weil  nach  obiger  Gleichung  3  Atome  Kohlenstoff 
ins  Spiel  kommen,  bei  jeder  gut  studirten  Reaction  aber  nur 
Holecule  auftreten.  Bei  Verdoppelung  der  Formel  erschien 
mir  der  Vorgang  nicht  einfach  genug. 

2)  Weil  ich  es  für  wahrscheinlich  hielt,  dafs  auch 
Aethylen  und  Acetylen  gebildet  werden  könnten  : 


*)  Diese  Annalen  XXXVm,  63. 
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€*  +  4H»N  «  2H«N,  ©N  +     €»H* 
und     €•  +  4  H^N  =  2  H*N,  €N  +  2  G«H«. 

3)  Weil  nach  Langlois*)  und  anderen  Beobachtern 
bei  dieser  Reaction,  aufser  Ammoniumcyanür,  nur  Wasser- 
stoffgas frei  wird  : 

€«  +  4  H^N  =  2  H*N,  €N  +  2  H« 

und  es  daher  unwahrscheinlich  war,  dafs  bei  dem  von  Kuhl- 
mann angestellten  Versuch  dieses  gar  nicht  auftreten  sollte. 

4)  Weil  freies  Wasserstoffgas  ^  aufser  in  dem  unter  5) 
angeführten  Falle ,  in  der  Glühhitze  sich  nicht  mit  Kohle  ver- 
bindet. So  entstehen  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch 
glühende  Kohle  keine  Kohlenwasserstoffe  (Bunsen)  **X 
desgleichen  liefert  Schwefelwasserstoff  bei  der  Einwirkung 
auf.  glühende  Kohle  ebenfalls  keine  Kohlenwasserstoffe. 

5)  Weil  bei  der  einzigen  bekannten  Synthese  eines 
Kohlenwasserstoffs  aus  seinen  Elementen,  fiämlich  bei  Ein- 
wirkung eines  aus  Kohlenspitzen  ausströmenden  electrischen 
Flammenkörpers  in  einer  Wasserstoffatmosphäre ^  nach  Ber- 
thelot nur  Acetylen  entsteht. 

Ich  leitete  nun  über  sorgfältig  gereinigte ,  im  Chlorstrom 
erhitzte,  dann  gewascbane  und  wieder  sehr  stark  ausge- 
glühte Holzkohlen,  welche  sich  in  einer  langen  Röhre  von 
sehr  schmelzbarem  Glase  befanden,  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur, welche'mittelst  des  vortrefflichen  Hofmann'schen 
Gasofens  erzeugt  werden  kann,  fünf  Stunden  lang  sorgfältig 
getrocknetes  Ammoniakgas. 

Es  wurde  wenig  Ammoniumcyanür,  Wasserstoffgas  und 
Stickgas  erhalten,  aber  keine  Spur  eines  Kohlenwasserstoffs, 

Die  Analysen  des  erhaltenen  Gasgemenges  ergaben  : 


*)  Diese  Asnalen  XXXVin,  64. 
••)  Daselbst  LXXXV,  160. 
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Zwei  Standen  nach  Beginn  des  Veranchi  ta%esammelt  :  77,95  pG.  H 
auf  22,06  pG.  N. 

Nach  fünf  Stunden  :  76,18  pG.  H  anf  28,87  pG.  N. 

Also  gaben  im  Mittel  26  Mol.  H^  :  23  Vol.  N  qnd 
69  Vol.  H,  ferner  noch  weitere  9  Vol.  H,  dessen  Stickstoff 
zur  Cyanbildung  verbraucht  wurde.  Demnach  fanden  von  26 
Atomen  Stickstoff  nur  drei  diese  Verwendung. 

Auffallend  ist  die  geringe  Menge  von  Ammoniumcyanör, 
welches  unter  den  bei  meinem  Versuche  vorhandenen  Um- 
standen gebildet  wird.  Die  angewandte  Temperatur  reichte 
aus,  um  das  Ammoniak  in  seine  Elemente  zu  zersetzen,  war 
aber  nicht  hoch  genug,  um  Ammoniumcyanör  in  namhafter 
Weise  zu  erzengen,  und  somit  ist  der  Schlufs  wohl  erlaubt 
anzunehmen,  dafs  im  Reverberirofen  das  Cyan  aus  Stickstoff 
und  Kohle  entsteht;  bei  dieser  hohen  Temperatur  kann  sieb 
aber  auch  aus  Kohle  und  Wasserstoff  ein  Kohlenwasserstoff 
bilden,  namh'ch  Acetylen,  wie  der  Versuch  von  Berthelot 
zeigt. 

Da  das  Stickgas  als  dreiatomiges  Element  in  einzelnen 
Beactionen  3  At.  Wasserstoff  zu  ersetzen  vermag,  so  lag  die 
Möglidikeit  vor,  Methyl  durch  Einwirkung  des  Anhydrids  der 
salpetrigen  Säure  in  Cyan  überzuführen  : 

GH»!  +  NOl^   -  GNl   +  8H^. 

Ich  leitete  die  Dampfe  des  Anhydrids  der  salpetrigen 
Säure  und  Hethylgas,  welches  electrolytisch  i^if  die  bekannte 
Weise  dargestellt  und  welchem  defshalb  freies  Wasserstoffgas 
beigemengt  war,  über  glühendes  Chronioxyd,  das  durch 
Glühen  des  Ammonium-Metachromats  gewonnen  worden  war. 
Es  wurde  keine  Spur  von  Cyan  erhalten  und  es  zeigte  sich 
überhaupt  keine  nachweisbare  Aufeinanderwirkung  der  ver- 
wendeten Körper. 

Carlsruhe,  Juli  1864. 
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Ueber  die  wahrscheinliche  Identität  des 
Wasiums  mit  Thorium; 

von  J.  F.  Bahr. 


Vor  etwa  2  Jahren  fand  ich  in  einem  orthitShnlichen 
Minerale  ein  Oxyd,  das  ich  für  neu  hielt  und  Wasiumoxyd 
nannte.  Verschiedene  Umstände  haben  mich  verhindert,  hin- 
reichende Zeit  dessen  näherem  Studium  zu  widmen  und 
besser  zu  constatiren,  ob  es  wirklich  ein  eigenthümliches 
sei.  Dafs  dieses  letztere  mir  nicht  gelungen  ist  und  dafs  ich 
einen  Irrthum  begangen  habe,  werde  ich  in  dieser  Notiz  aus* 
einandersetzen.  Zuerst  darf  ich  jedoch  zweier  Vermuthungen 
erwähnen,  die  ich  in  Beziehung  auf  das  Wasium  in  den 
chemischen  Zeilschriften  gefunden  habe. 

In  einer  der  französischen  Academie  vorgelegten  Notiz 
hat  Nicki  äs*)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  das  Wasium 
nur  unreine  Yttererde  sei.  Für  jeden ,  der  mit  der  Gruppe 
dieser  Erden  nur  einigermafsen  bekannt  ist  und  der  die 
Notiz,  die  ich  mitgetheilt  habe,  gelesen  hat,  durfte  wohl  keine 
besondere  Widerlegung  dieser  Ansicht  nöthig  sein.  Anders 
verhält  es  sich  mit  der  Behauptung  H.  Delafontaine's 
in  den  Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  **), 
die  wohl  nicht  richtig  ist,  die  sich  aber  doch  auf  Thatsachen 
stützt.  Er  hat  »nämlich  eine  Verbindung  oder  vielmehr  ein 
Gemenge  von  Cer  und  Didym  dargestellt,  das  allerdings  in 
seinem  Verhalten  sehr  an  Bigenthumlichkeiten  erinnert,  welche 
ich  vom  Wasium  angegeben  habe.  Das  Verhalten  eines 
solchen  Gemenges  von  Cer  und  Didym  kannte  ich ,  als  ich 
meine  erste  Notiz  schrieb,   nicht,  sondern    lernte  es  nur 


•)  Compt  rend.  LVII,  740. 
^)  Vgl.  diese  AiTknalen  CXXXI,  3§8.  D.  K 
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nachher  kennen.  Ein  Blick  in  das  Speelro.<cop  liefs  aber 
sogleich  die  characteristischen  Absorptionslinien  der  Didym- 
lösungen  darin  erkennen.  Ebenso  zeigten  einige  einfache 
Reactionen  sogleich  die  Anwesenheit  des  Cers ,  und  somit 
war,  da  meine  Wasiumlösung  keine  dieser  Reactionen  zeigte, 
eine  Tauschung  von  meiner  Seite  nicht  gut  möglich. 

Wasium  wird  als  unterschwefiigsaures  Salz  aus  seinen 
Auflösungen  durch  unterschwefiigsaures  Natron  gefallt,  was 
der  Fall  nicht  ist  mit  den  Gadoliniterdcn  oder  mit  Didym. 
Nur  in  dem  Falle,  dafs  eine  Lösung  von  Ceroxydul  sehr  con- 
centrirt  ist,  wird  ein  wenig  davon  beim  Kochen  mit  nieder- 
gerissen. Somit  ist  das  Wasium  leicht  von  diesen  Oxyden 
zu  trennen. 

Alle  Gadoliniterden  sind  nach  dem  Glühen  leicht  auflös- 
lich in  verdünnten  Sauren.  Zwei  von  ihnen,  die  Terbin-  und 
die  Erbinerde  (die  Nichtexistenz  der  ersteren  dürfte  wohl 
noch  nicht  ganz  ausgemacht  sein),  geben  ahnliche,  aber  in 
ihrer  Lage  verschiedene,  Absorptionslinien,  wie  die  Didym- 
lösungen ;  Wasiumsalze  dagegen,  wie  ich  schon  erwähnt  habe, 
zeigen  solche  Linien  nicht,  und  das  geglühte  Oxyd  ist  in 
verdünnten  Sauren  ganz  unlöslich,  anderer  Verschiedenheiten 
zu  geschweigen.  Dadurch  wird  es  für  jeden  leicht,  Wasium- 
oxyd  von  den  Ytter erden  zu  unterscheiden. 

Was  die  Ceriloxyde  betrifil,  so  haben  sie  zwar  insofern 
Aehnlichkeit  mit  dem  Wasiumoxyd,  dafs  sie  Doppelsalze  mit 
schwefelsaurem  Kali  bilden,  die  in  einer  gesattigten  Lösung 
von  diesem  Salze  unlöslich,  in  reinem  kaltem  Wasser  aber 
lösjich,  und  in  heifsem  sogar  leichtlöslich  sind.  Das  Dop- 
pelsalz des  schwefelsauren  Wasiumoxyds  ist  in  Wasser,  so- 
wohl kaltem  als  heifsem,  höchst  schwerlöslich;  löst  sich 
aber  augenblicklich,  sobald  man  ein  paar  Tropfen  Salzsaure 
zusetzt.  —  Das  Ceroxydulhydrat  wird  bekanntlich  nach  und 
*..^v  gelb,  das  Wasiumoxydhydrat  bleibt  weifs.    Die  aus  <len 
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Oxalsäuren  Salzen  abgieschiedenen  Oxyde  zeigen  zwar,  wenn 
sie  mit  Salpetersäure  abg-edamprt  werden,  ein  ähnliches  Ver- 
halten, aber  das  hervorgebrachte  basische  Salz  des  Cers 
(wenn  dieses  Oxyd  didymfrei  ist,  wird  es  nur  schwierig  und 
unvollständig  angegriffen)  giebt  mit  Wasser  eine  Emulsion, 
die  man  nur  durch  überaus  grofse  Mengen  desselben  unvoll- 
ständig zu  einer  noch  immer  stark  opalisirenden  Flüssigkeit 
lösen  kann,  während  die  basisch-salpetersaure  Verbindung 
des  Wasiums  sich  augenblicklich  in  wenig  Wasser  vollkommen 
lösen  läfst. 

Die  Zirkonerdesalze  werden  zwar  durch  unterschweflig-* 
saures  Natron  gefallt;  ihre  Auflösungen  aber  geben  mit  Oxal- 
säure oder  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  wenn  sie  sauer  sind, 
keine  Niederschläge,  was  dagegen  der  Fall  ist  mit  den  Wasium* 
salzen ,  die  nur  aus  sauren.  Auflösungen  durch  oxalsaures 
Ammoniak  gefälU  werden  können.  Das  schwefelsaure  Salz 
der  Zirkonerde  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heifsem 
leicht  löslich;  das  schwefelsaure  Wasiumoxyd  zeigt  gerade 
ein  entgegengesetztes  Verhalten.  Das  wässerige  Chlorzir- 
konium  krystallisirt  leicht,  was  der  Fall  nicht  ist  mit  dem 
wässerigen  Chlorwasinm,  welches  nur  unter  Umständen  eine 
Neigung  zum  Krystallisiren  zeigt.  Mehrere  andere  Charactere 
ies  Zirkoniums  fehlen  auch  beim  Wasium,  und  somit  konnte 
dieses  kein  Zirkonium  sein« 

Ein  Versuch ,  den  ich  mit  salpetersaurer  Thorerde  aus 
Orangit  anstellte,  zeigte,  dafs  bei  dem  Abdampfen  der  Lösung 
sich  eine  verworrene  Saizmasse  bildete,  die,  wenn  die  Er*^ 
hitzung  auf  einem  Sandbade  fortgesetzt  wurde,  unter  partieller 
Zersetzung  zu  einem -klaren  Glase  schmolz,  das  sich  in  Wasser 
auflöste  und  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  vollkommen  un* 
getrabt  blieb.  Meine  Angabe.,  dafs  die  salpetersaure  Thor- 
erde sich  ganz  anders  verhalte,  als  die  salpetersaure  Wasium«- 
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Verbindung,  indem  diese  durch  Salpetersaure  ausgefällt 

war  also  vollkomnien  richtig.  Sie  war  aber  nicht  Tollstandig'. 

Ich  hatte  nämlich  die  Salpetersäure  Verbindung  der  Thor- 
erde durch  Auflösen  des  Hydrats  in  der  Saure  dargestellt. 
Als  ich  spater  das  Hydrat  des  Wasiumoxyds  in  Salpetersaure 
auflöste,  und  auf  ähnliche  Weise,  wie  ich  die  Thorerdever— 
bindung  behandelt  hatte,  abdampfte,  erhielt  ich  ein  glasiges 
Salz,  das  sich. ebenso  wie  das  Thorerdesalz  verhielt.  Als  ich 
nun  durch  Glühen  des  Oxalsäuren  Salzes  erhaltene  Thorerde 
mit  Salpetersäure  behandelte,  erhielt  ich  nun  auch  mit  dieser 
die  för  Wasium  angegebenen  Reactionen. 

Man  findet  immer  angegeben,  dafs  die  geglühte  Thor- 
erde sich  in  Säuren,  selbst  concentrirten,  mit  Ausnahme  der 
Schwefelsäure,  nicht  auflöst.  Nur  Berlin  giebt  an,  dafis 
Spuren  davon  beim.  Kochen  mit  Salpetersäure  sieh  auflösen, 
und  Chydenius,  der  so  gewissenhaft  mit  der  Thorerde 
gearbeitet  hat,  sagt  gleichfalls,  dafs  diese  Erde  von  Salzsaure 
nur  spurenweise  angegriffen  wird.  Wenn  man  aber  die  aus 
dem  Oxalsäuren  Salze  durch  Glühen  erzeugte  Thorerde  mit 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  abdampft,  so  bekommt  man  eine 
ähnliche  firnifsartige  Verbinduug,  wie  ich  es  v4m  dem  Waaium 
angegeben  habe,  .  die  sich  in  Wasser  leicht  und  «klar  auflöst 
und  durch  Säuren  wieder  msgeCäUt  werden  ksnn.  Sogar 
Schwefelsäure,  wenn  diese  nur  nicht  concentrirt  in  grolsem 
Uebersehufs  auf  einmal  zugesetzt  wird,  bewirkt  einen  Nieder- 
schlag. Das  GeüäUte  ist  eine  mlfeleewure  oder  salzsaufe 
Verbindui^.  Einige  Tropfen  von  eisier  Lesung  von  Schwefel« 
saurem  Kali  bewirken  beim  Erwärmen  dasselbe  bei  der  iSal- 
petersauren  Verbindung  und  wahrsobeinlicfa  auch  bei  der 
Chlorverbindung. 

Wenn    man    die    Salpetersäure   Verbindung    nach   4tem 

.  Trocknen  glüht,  ist  das  entstandene  Oxyd,  so  lange  es  heifs 

ist,  stark  gelb.    Dieses  Verhalten,   welches  auch   bei  dem 
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Ceroxyd  and  der  Zirkonerde  (auch  der  titanfreien)  eintritt, 
llefs  mich  yermuthen,  dafs  wohl  noch  etwas  Cer  dem  Wasium 
beigemengt  sein  könnte.  Das  Hydrat  «des  Oxyds  wurde  daher 
mii  Kaiilange  übergössen  und  Chlor  hineingeieitet  bis  zum 
starken  Sauerwerden  der  Flüssigkeit.  Keine  Gelbfärbung  faiid 
statt;  ein  wenig  von  dem  Hydrate  hatte  sich  gelöst  in  der 
sauren  Flüssigkeit.  Als  ich  nachher  das  Ungelöste  von  dem 
Gelösten  trennte  und  auswaschen  wollte,  zeigte  es  sich,  dafs 
es  sich  in  reinem  Wasser  auflöste  und  durch  Sauren  wieder 
ausgefüllt  werden  konnte.  Dasselbe  geschah  gleichfalls  mit 
dem  Thorerdehydrat  aus  Orangit ,  nur  dafs  es  damit  etwas 
schwieriger  von  Statten  ging,  was  woM  darin  seinen  Grund 
haben  mag,  dafs  ich  gewisse  Bedingungen,  die  mir  unbe- 
kannt waren,  nicht  erfüllt  habe. 

Wenn  man  zu  einer  ganz  neutralen  Wasiumlösung  oxal- 
saures  Ammoniak  setzt,  löst  sich  der  Anfangs  entstandene 
Niederschlag  beim  Umrühren  wieder  auf  und  kommt  beim 
weiteren  Zusatz  des  Oxalsäuren  SaUes  nicht  mehr  2um  Vor-^ 
schein ;  gleichfalls,  wenn  man  das  aus  saurer  Lösung  gefällte 
und  ausgewaschene  oxalsaure  Salz  des  Wasiumoxyds  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  in  der  Warme  digerirt,  löst  es  sich 
auf  und  man  bekommt  eine  klare  Lösung,  aus  weldier  das 
feste  oxalsaure  Salz  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird. 
War  das  oxalsaure  Ammoniak  in  grofsem  Ueberschufs  vor- 
handen, so  wird  die  Lösung  durch  Ammoniak  nur  getrübt, 
klart  sich  aber  beim  Kochen  schon  ehe  alles  freie  Ammo- 
niak ausgetrieben  ist. 

Diese  und  mehrere  andere  Reactionen,  die  ein  andermal 
zu  besprechen  sind,  und  die  weder  bei  der  Thorerde,  noch 
bei  den  anderen  nahe  stehenden  Erden  (mit  Ausnahme  der 
Yttererde,  deren  oxalsaures  Salz  beim  Kochen  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  partiell  aufgelöst  wird)  meines  Wissens  gekannt 
waven,  schienen  mir  so  ziemlich  entseheid^Hid  dafür  zu  spre- 
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chen,  dafs  dieses  Oxyd  ein  neues  wäre,  und  ich  nahm  daher 
nur  wenig  Anstand,  es  für  ein  solches  zu  erklären. 

Dazu  kam  noch,  dafs  sein  spec.  Gewicht  ein  höheres,  als 
das  der  anderen  Erden  war  *).  Eine  geringe  Portion  davon, 
die  nach  dem  Ebelmen'schen  Verfahren  krystallisirt  erhalten 
war,  gab  in  einer  Wagung,  die  ich  anstellte,  das  spec.  Ge- 
wicht =  9,769,  und  mein  Freund,  Prof.  Nordenskiöld, 
fand  es  in  drei  Versuchen,  die  nur  unerhebliche  Differenzen 
untereinander  zeigten,  dasselbe,  in  einem  Versuche  sogar  = 
9,772.  Unter  dem  Mikroscop  liefsen  die  Krystalie,  obscbon 
mit  vielem  Amorphem  gemengt,  deutlieh  Würfel  erkennen. 

Die  Angaben  über  das  spec.  Gewicht  der  Thorerde 
schwanken  zwischen  8,2  und  8,5,  und  für  die  krystallisirte 
hat  Chydenius  9,21  gefunden.  Nach  den  Messungen 
Nordenskiöld's  gehören  die  Krystalie  dem  quadratischen 
Systeme  an. 

Obschon  ich  einen  grofsen  Verdacht  hegte,  dafs  das 
Wasium  Thorium  sei,  indem  alle  die  Beactionen,  deren  ich 
erwähnt  hahe,  mit  denen  des  Thoriums  gut  stimmten,  war 
doch  eine  so  grofse  Verschiedenheit  in  dem  spec.  Gewicht  auf- 
fällend. Das  Atomgewicht  des  Wasiums  (allerdings  nur  in 
Einem  Versuche)  hatte  ich  bedeutend  niedriger  als  das  des 
Thoriunis  gefunden.  Dieser  Versuch  war  aber  sehr  4inzuver- 
Jässig,  da  er  mit  dem  schwefelsauren  Salze  vorgenommen 
war  und  erhebliche  Quantitäten  des  Oxyds  mit  dem  schwefel- 
sauren Baryt  niedergefallen  waren. 

Es  waren  nun  noch  die  Spectren  beider  Körper  zu  ver- 
gleichen. Keiner  von  ihnen  giebt  ein  Spectrum  in  der  Flamme, 
lieber  einen  Apparat,  um  hinlänglich  deutliche  Funkenspectren 


*)  In  meiner  ersten  Notiz  ist  durch  ein  Versehen  die  Zahl  3,7  statt 
7}S  gegeben.  Die  kleine  Portion,  die  ich  ftir  diese  BestimmUDg 
anwenden  konnte,  war,  wie  es  sich  nachher  ergab,  sehr  unrein. 
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zn  erzeugen,  konnte  iah  in  Stockholm  oder  Upsala  nicht  ver- 
fugen. Hier  aber  in  Heidelberg,  durch  die  Freundlichkeit 
des  Herrn  Prof.  Kirch  ho  ff,  wurde  ich  in  Stand  gesetzt,  mit 
seinem  schönen  Apparate  die  beiden  Spectren  zu  vergleichen. 
Beide  Waren  identisch.  Einige  sehr  schwache  Linien,  die  in 
dem  einen  sich  vorfanden,  in  dem  anderen  aber  fehlten,  — 
Verschiedenheiten ,  die  wohl  in,  Spuren  einiger .  Verunreini- 
gungen ihren  Grund  haben  mögen  —  sind  zu  unerheblich, 
um  eine  Berücksichtigung  ^  verdienen. 

Es  scheint  also  aus  dem  Vorstehenden  hervorzugehen, 
dafs  Wasium  und  Thorium  identisch  sind.  —  Die  gefundene 
Verschiedenheit  der  spec.  Gewichte  durße  sich  wohl  aus 
den  mehr  oder  weniger  hohen  Temperaturen ,  in  welchen  die 
mit  Borsäure  behandelten  Oxyde  krystallisirt  erhalten  waren, 
erklaren  lassen. 

Das  Gesammtverhalten  der  Thorerde  stellt  sich  aber 
jetzt  bedeutend  von  dem  bisher  angenommenen  verschieden 
heraus.  Die  bis  jetzt  angestellten  Versuche  sind  jedoch  noch 
zu  mangelhaft  imd  auch  mit  zm  spärlichem  Material  vorge- 
nommen, um,  darauf' gestützt ,  2u  gestatten,  eine  vollständige 
Characteristik  dieser  Erde  geben  zu  können.  Binnen  Kur- 
zem hoffe  ich  jedoch  mit  gröfseren  Mengen  davon  arbeiten 
zu  können  und  mit  der  Waage  bessere  Auskunft  zu  erhalten, 
als  durch  blofse  Reacttonen  es  möglich  gewesen  ist. 

Heidelberg  im  Juli  1864. 
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üeber  die    Identität  des   AethylwasöerstofFs 

und  des  Methyls; 

von  Carl  Schorlemmer. 


Der  Aethylwasserstoff,  der  für  die  nachfolgenden  Ver- 
suche diente,  wurde  durch  die  Einwirkung  von  eoncentrirter 
Scbwefelsiure  auf  Quecksilberäthyl  erhalten  und  miltelst 
rauchender  Schwefelsäure  und  Wasser  gewaschen,  um  das 
Gas  von  Spuren  übergerisse^ien  Quecksilberäthyls  vollständig 

* 

zu  befreien.  Da  durch  die  schönen  Untersuchungen  Frank* 
land's  und  Duppa's  *)  die  Darstellung  von  Quecksilber- 
atbyl  so  aufserordentlich  einfach  ist,  kann  man  auf  oben  be- 
schriebene Weise  mit  ifrofser  Leichtigkeit  beliebige  Mengen 
von  Aethylwasserstoff  darstellen,  welcher,  wie  cUe  eudio- 
metrische  Analyse  zeigt,  g^nz  chemisch  rein  ist. 

Volum 
Anfönglicbes  Volom  (feucht)  '    95,0 

Nach  ZulaMUDg  von  Saa^rstoff      410,^ 
Nach  der  Explofion    .  •,  :  .  859^ 

Nach  Absorp^on  der  Kohlen- 
säure (trocken)  298,5 

'Gefa&dev 
Angewandtes  Gas  17,48 

Contraction  43,70 

Gebildete  Kohlensäure    ^^4,92 

Um  den  Aethylwasserstoff  der  Einwirkung  von  Chlor 
auszusetzen,  verfuhr  ich  genau  auf  dieselbe  Weise,  wie  ich 
es  in  der  Mittheilung  aber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Methyl  beschrieben   habe  ^.     Die  Erscheinungen,  welche 


Tempe- 

Druck 

Yolnm  bei 

ratur 

in  M. 

0<>  u.  1  M. 

18,0» 

0,2040 

17,48 

13,5 

0^5041 

195^8 

:.HiO 

.  0,4582  . 

:  11^1,98 

1 

11,6 

0,3080 

117,06. 

V 

Berechnet 

17,47 

43,67 

^    i;  ,     ■ 

84,94. 

• 

*)  Diese  Annalen  CXXX,  104. 
•*)  Diese  Annalen  CXXXI,  76. 
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eintraten^  waren  genau  dieselben,  wie  doH;  die  Farbe  des 
Chlors  verschwand  rasch ,  eine  kleine  ttenge  Ton  öligen 
Tröpfeben  verdichtete  sich  aiv  den  Wänden  der  Flaschen  und 
verflüchtigte  sich  wieder  bei  gelindem  Erwärmen.  Durch 
Einleiten  der  vom  gebildeten  Chlorwasserstoff  befreiten  Sub- 
stitationsproducte  in  eine  von  einer  Kältemischung  umgebene 
Vorlage  wurde  eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten,  die  2um 
gröfsten  Theile  aus  bei  11^  siedendem  Chlorftihyl  bestand. 

0,2080   Grm.   gaben    0,4450   Clilorsilber  und   0,0145    metallisches 
SUber, 

Bereobnet  fUr  G,H«C1  Gefunden 

fibM  9^'  Cl  55,2  pC. 

Attfserdem  hatten  sich  kleinere  Mengen  von  höher  sie- 
denden Substitttlionsproducten  erzeugt,  aus  denen  sich  gegen 
64°  siedendes  dnfach-gechiortes  Chloräthyl  abscheiden  liefs. 

Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  stehen  im  Widerspruch 
mit  älteren  Versuchen  von  Prankland  und  Kolbe,  welche 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Gas  studirten,  das  sie  durch 
Behandlung  von  Cyanäthyl  mit  Kalium  erhielten  und  welches 
sie  erst  als  Methyl  ansahen,  später  aber  als  Aethylwasser- 
stoff  erkannten.  Frankland  und  Kolbe  fanden  nämlich*), 
dafs  ein  Volum  Aethylwasserstoff  und  ein  Volum  Chlor  sich 
im  zerstreuten  Tageslichte  zu  einem  Volum  Chlorwasserstoff 
und  einem  Volum  eines  Gases  von  der  Formel  C^HaCI  um- 
setzen, welches  letztere  jedoch  nicht  identisch  mit  Chloräthyl 
ist,  indem  es  bei  —  18^  noch  nicht  flussig  wird.  Bei  der 
Einwirkung  von  zwei  Volumen  Chlor  auf  ein  Volum  Aethyl- 
wasserstoff entsteht,  wie  Frankland  später  zeigte**),  einflus- 
siges Substitutionsproduct,  während  Methyl  mit  einem  und  mit 
zwei  Volum  Chkir  nur  gasförmige  Chlorverbindungen  bildet 


*)  Diese  Annslen  LXV,  379. 
**)  Diese  Annalen  LXXVII»  241. 
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Was  ist  der  Grund  der  Verschiedenheit  dieser  Besoltate 
von  den  meinigen?  Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht  den- 
selben aufzufinden.  Frankland  und  Kolbe  liersen  die 
trockenen  Gase  auf  einander  einwirken;  ich  wandte  dieselben 
im  feuchten  Zustande  an,  und  ich  fand  es  daher  geboten,  die 
Versuche  von  Frankland  und  Kolbe  genau  unter  den 
Umständen,  wie  sie  dieselben  angeben,  nur  in  gröfserem 
Hafsstabe  zu  wiederholen.  Ich  nahm  starke  weifse  Glas- 
flaschen von  gleichem  Rauminhalt  (800  CG.) ,  von  denen  je 
zwei  mittelst  wohl  getrockneter  durchbohrter  Korke  und 
einer  weiten  kurzen  Glasröhre  verbunden  werden  konnten. 

Eine  Flasche  wurde  aber  trockenem  Quecksilber  mit 
trockenem  Methyl,  eine  andere  mit  trockenem  Aethylwasser- 
stoflT  gefüllt  und  jede  mit  einer  trockenes  Chlor  enthaltenden 
Fiasche  verbunden  vnd  im  Dunkeln  wahrend  60  Stunden  sieb 
selbst  überlassen,  um  vollkommene  Mischung  der  Gase  zu 
bewirken,  und  dann  dem  zerstreuten  Tageslicht  ausgesetzt 
Auch  jetzt  verschwand  die  Farbe  des  Chlors  rasch,  ölige 
Tröpfchen  verdichteten  sich,  welche  sich  bei  gelindem  Er- 
warmen verflöchtigten. 

Unter  warmem  Quecksilber  geöffnet  trat  keine  Contrac- 
tion  ein,  bei  Zusatz  von  Aetzkali  und  etwas  Wasser  wurde 
der  die  Hälfte  des  Gasgemisches  bildende  Chlorwasserstoff 
absorbirt;  das  zurückbleibende  Gas  wurde  mittelst  warmen 
Quecksilbers  verdrangt  und  in  einer  von  Kältemischung  um- 
gebenen Röhre  verdichtet.  In  »beiden  Fallen  waren  die  Pro- 
ducte  genau  dieselben ,  wie  bei  der  Anwendung  feuchter 
Gase  :  bei  IP  siedendes  Chlorathyl,  kleine  Mengen  höher 
siedender  Substitutionsproducte  enthaltend.  Der  einzige  Unter- 
schied war,  dafs  die  letzten  Versuche  die  doppelt^  Ausbeute 
als  meine  früheren  ergaben,  indem  die  Verluste,  welche  durcb 
Lösung  des  Chlorathyls  in  wasserigen  Flüssigkeiten  entstehen, 
vermieden  wurden. 
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Was  ich'  früher  für  die  höher  ih  den  zwei  Reihen  der 
Radicale  und  Hydrüre  stehenden  Kohlenwasserstoffe  nach- 
Mries ,  nämlich  dafs  man  dieselben  nicht  als  chemische  Iso- 
nierieen  ansehen  darf,  findet  demnach  auch  bei  den  beiden 
niedersten  Gliedern  statt,  und  es  fragt  sich  nur  noch,  welche 
Unterschiede  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  sich  zei- 
gen. WiQ  bei  allen  Gliedern  dieser  Reihe ,  welche  von 
gleicher  Zusammensetzung  sind ,  herrscht  in  den  letzteren 
Eigenschaften  eine  grofse  Uebereinstimmung  und  nur  ihre 
Löslichkeitsverbältnisse  in  Wasser  zeigen  eine  geringe  Ab- 
weichung. Der  AbsorptionscoefQcient  für  Methyl  wurde  von 
B  u  n  s  e  n  ♦),  derjenige  für  Aethyl Wasserstoff,  von  Schicke- 
d  a  n  z  **)  festgestellt. 

Schickedanz  sagt,  „dafs  die  von  ihm  gefundenen 
Werthe  sehr  nahe  mit  den  von  Bunsen  für  Methyl  gefun- 
denen  übereinstimmen.  Die  Curven,  welche  die  Coefficienten 
beider  Gase  darstellen,  sind  nämlich  nahezu  parallel  und  nur 
wenig  von  einander  verschieden.  Da  Aethylwasserstoff  und 
Methyl  einander  isomer  sind,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dafs 
die  beobachtete  Beziehung  keine  zufällige,  sondern 'eine  durch 
die  chemische  Constitution  beider  Gase  bedingte  sein  könne^. 
Ich  glaube,  dafs  die  etwas  geringere  Löslichkeit  des  Methyls 
und  der  Paratlelismus  der  beiden  Curven  in  der  Unreinheit 
des  angewandten  Methyls  seine  Erklärung  findet,  indem  die 
geringe  Beimischung  eines  fremden  Gases  einen  beträcht- 
lichen Einflufs  auf  die  für  die  Coefficienten  gefundenen  Werthe 
haben  mufs.  Reines  Methyl  ist  nun  überhaupt  noch  nie  dar- 
gestellt worden  und  dasjenige,  welches  Bunsen  zu  «seinen 
Versuchen  gebrauchte,  war  durch  Einwirkung  von  Zink  auf 


*)  Diese  Anoalen  XCIII,  18. 
**)  Diese  Annalen  CIX,  106. 
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Jodmethyl  erhuUen,  welche  Methode  gerade  das  TerhiRnira- 
mäfsig  unreinste  Prodact  liefert  *). 

Ein  Vol.  Alkohol  löst  ungrefähr  i  Yoliim  Methyl  **)  und 
1,13  Volum  Aethylwasserstoff  ***)  auf,  also  findet  auch  hier 
Uebereinstimmung  statt. 

So  lange  also  nicht  bessere  Unterschiede  in  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  von  verschiedenen  Quellen  stam- 
menden Kohlenwasserstoffe  C^He  aufgefunden  werden,  mufs 
man  dieselben  als  chemisch  und  physikalisch  identisch  be- 
trachten und  als  Aethylwasserstoff  oder  Deutylwasserstoff  be- 
ieeichnen. 

Owens  College,  Manchester,  Mitte  Juni  1864. 


üeber  die  chemischen  Beziehungen  der 
sogenannten  Alkoholradicale ; 

von  Demselben. 


In  einer  Anmerkung  zu  der  Abhandlung  „über  die 
Isomerie  der  Aldehyde  mit  den  Oxyden  mehraquivalentiger 
Alkoholradicale*  (diese  Ahnalen  CXXXI,  173)  macht  Herr 
Prof.  Carius  einige  Bemerkungen  aber  meine  Arbeit,  die 
chemischen  Beziehungen  der  s.  g.  Alkoholradicale  betreffend 
(daselbst  CXXIX,  243),  wodurch  ich  mich  veranlafst  sehe 
eine  erläuternde  Erwiderung  zu  geben. 


*)  Diese  Annalen  LXXVII,  241. 
••)  Diese  Annalen  LXIX,  291. 
***)  Diese  Annalen  LXV,  276. 
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'Herr  Prof.  Carius  macht  ihir  vor  Allein  den  Yorwurr, 
dafs  ich  ^wenigstens  yersäumt  seine  Abhandlung  zu  citiren% 
worin  er  schon  vor  einem  Jahre '  dieselben  Ansichten ,  wie 
später  ich,  ausgesprochen  habe. 

Der  Grund  dieser  Unterlassangssünde  ist  einfach  der,  dafs 
mir  jene  Arbeit  bis  ganz  vor  Karsem  unbekannt  war.  Die 
Abhajidfohg,  worin  dieselbe  enthalten  ist,  fährt  den  Titel  : 
„Ueber  Additionen  von  Unterchlorigsaurehydrat  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd^, wovon  der  erste  Theil  handelt,  welchen  ich 
damals  mit  grofsem  Interesse  las ;  die  hierauf  folgenden  theo* 
retischen  Speculationen  überblätterte  ich  aber,  wodurch  mir 
die  am  Schlüsse  befindliche  Notiz  über  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Aethyl  entging. 

Wenn  Herr  Prof.  Carius  ferner  aber  sagt,  dafs  meine 
Arbeit  den  Zweck  hatte,  „die  nur  physikalische  Isomerie^ 
der  beiden  Khssep  von  Kohlenwasserstoffen  CaH^ü+s  m  be- 
weisen  und  ich  ^anz  zu  derselben  Ansicht  gekommen,  welche 
er  schon  früher  i^usgesprochen.  so  kann  ich  diese  Behauptung 
nicht  theilen. 

Aus  den  Ergebnissen,  meiner  Arbeit  zog  ich  den  Schlufs, 
dafs  zwischen  Hydrür  und  freiem  Alkoholradical  von  der- 
selben:  Zusammensetzung  kein  Unterschied  in  chemischer  Bct 
Ziehung  stattfindiet,  dafs  dieselben  aber  in  ihren  physikali- 
schen Eigenschaft^^  kleine  Verschiedenheiten  zeigen,  und 
ich  liefs  es  dahin  gestellt  sein,  ob  solche  Unterschiede  daher 
rühren,  dafs  wir  die  betreffenden  Körper  noch  nicht  in  reinem 
Zustande  unter  den  Händen  haben .  (eine  Ansicht,  welche  bei- 
läufig bemerkt  mir  durch  weitere  Studien  über  diesen. Ge- 
genstand sehr  wahrscheinlich  erscheint),  oder  ob  wir  es  hier 
mit  Fällen  von  physikalischer  Isomerie  zu  thun  haben;  letz- 
teren Ausdruck  in  dem  einfachen  Sinne  genommen,  in  wel- 
chem, Wurtz  denselben  gebraucht  (diese  Annalen  CXXVIII, 
229),  aber  durchaus  nicht  in  der  ziemlich  weitgehenden  Be- 
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dcotung,  welche  Herr  Prof.  Carius  demselben  unterlegt. 
Für  mich  sind  Aldehyd  nnd  Aethylenoxyd  chemisch  ver- 
schiedene Körper  und  wenn  sich  der  eine  in  den  andern  äber- 
fähren  läfst,  so  beruht  das  .  meiner  Meinung  nach  eben  so 
wenig  auf  physikalischer  Isomerie,  als  die  Umsetzung  des 
cyansauren  Ammoniums  in  HamstofT. 

Owens  College,  Manchester,  5.  September  1864. 


lieber  die  Bestandtheile  des  rohen  Holz- 
geistes ; 

von   William  Dancer. 


Obgleich  der  rohe  Holzgeist  schon  Gegenstand  verschie- 
dener Untersuchungen  gewesen  ist,  so  ist  doch  noch  nichts 
Sicheres  über  die  chemische  Beschaffenheit  der  neben  Me- 
thylalkohol, essigsaurem  Methyl  und  Aceton  darin  vorkom- 
menden Verbindungen  bekannt.  V  ö  I  c  k  e  1  *),  welcher  diesen 
Gegenstand  zuletzt  bearbeitete,  zog  aus  den  Ergebnissen 
seiner  Untersuchung  den  Schlufs,  dafs  der  als  Lignon 
(Gmelin)  oder  Xylit  (Weidmann  und  Schweizer)  be- 
zeichnete Körper  ein  Gemisch  obiger  Substanzen  mit  der 
Verbindung  G6H12O2  sei,  für  die  er  den  Namen  Xylit  bei- 
behält; die  von  ihm  zur  Reindarstellung  angewandte  Methode, 
nämlich  Behandlung  mit  Chlorcalcium  und  fractionirte  Destil- 
lation, ist  jedoch  nicht  viel  besser,  als  die  seiner  Vorgänger, 
und  ganz  ungenügend,  die  im  Holzgeist  vorkommenden  Ver- 
bindungen mit  so  naheliegenden  Siedepunkten  zu  trennen. 


*)  Pogg.  Ann.  LXXXIII,    272  a.   557   (ygl.   diese  Annalen  LXXX 
809 ;  d,  R,). 
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Auf  Veranlassiing  von  Professor  RosDoe  untemahm  i»h 
daher  eine  neue  Untersuchung  der  im  rohen  Holzgeiste  vor- 
kommenden Körper.  Der  Holzgeist  würde  mit  Aetzkalk  be- 
handelt und  dann  in  einem  Apparat  mit  aufsteigender  Kuhlröhre 
längere  Zeit  mit  coneentrirter  Natronlauge  im  Kochen  er- 
halten, wodurch  das  essigsaure  Methyl  zum  gröfsten  Theil 
zersetzt  wurde.  Aus  dem  entwasserten  I>estillate  wurde 
mittelst  geschmolzenen  Chlörcalciums  der  Methylalkohol  so 
viel  als  möglich  entfernt  und  die  überhleibende  Flüssigkeit 
zur  Beseitigung  des  Acetons  mit  einer  gesättigten  Auflösung 
von  saurem  schivefligsaurem  Natrium  geschüttelt.  Zur  voll- 
ständigen Zersetzung  des  essigsauren  Methyls  wurde  der 
Rückstand  wiederum  liiit  coneentrirter .  Natronlauge  erhitzt, 
destiliirt  und  nochmals  mit  Chlorcalcium  behandelt.  Es  wurde 
so  schliefslicb  eine  ;|;wischen  55  und  70^  siedend^  Flüssigkeit 
erhalten,, welche  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  oxydirt 
und  von  coneentrirter  Schwefelsäure  unter  Schwärzung  vor** 
harzt  wurde;  Natrium  dagegen  wurde .  nur  wenig. unter 
schwacher  Wasserstoffentwickelung  und  Abscheidung  brauner 
Flocken  angegriffen. 

Zur  Be$chleunig9f)g  der  Bin  Wirkung  wurde  die  Flüssig- 
keit längere  Zeit  mit  Natrium  erwärmt,  bis  das  Metall  ganz 
blank  blieb.  Bei  4er  PestiUation  ging  die  gröfste  Menge 
zwisohen  63  und.  64^  über.  < 

Die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  ist  €iHio02, 
wie  aus  nachstehender  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung 
hervorgeht. 

I.    0,2928  Grm.  Substanz  gaben   0»Ö705  Kohlensäure  und  0,2978 
W^asser. 

II.    0,3117  Qrm.  Substanz  gaben   6,6119  Kohlensäure  und  0,8852 
Wasser. 

m.    0,8059  Grm.  Substans  gaben   0,6000  Kohlensäure  und  0,8040 
Wasser. 


t42  Dane  er  9  über  die  Bestandtheile 

•  Boreehnet  Geftmden 

I.  II. 

€4       48  68,83  53,18        58,68 

H|o      10  11,11  11,28         11,94 

O,       82  85,56  85,59        84,68 


90         100,00  100,00       100,00 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  folgende  Werihe  : 


Ballon  mit  Luft 


8,7962 


Temperatur  der  Luft      .     «     .  9^  G. 

Ballon  mit  Dampf      ....  8,9485 

Temperatur  des  Dampfes    .     .  121^  0. 

Capacitftt  des  Ballons     .     .     .  98,2  CC. 

woraus  sieb  die  Dampfdichte  zu- 3,16  berechnet,  was  nahe 
mit  der  theoretischen  3^1  übereinstimmt. 

Aus  dieser  Zusammensetzung,  so  wie  dem  Siedepunkt 
und  dem  ätherischen,  stark  an  Acetal  erinnernden  Geruch  dieser 
Flüssigkeit  geht  henror,  dafs  dieselbe  identisch  mit  dem 
von  Wurtz  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Aethyl* 

und    Methylalkohol    dargestellten    Bimethylacetal      OtH«^^» 

ist  *).  Ich  habe  übrigens  diese  Verbindung  auf  die  von 
Wurtz  angegebene  Weise  aus  reinem,  durch  Zersetzung  von 
oxalsaurem  Methyl  erhaltenen  Methylalkohol  dargestellt  und 
mich  von  der  vollkommenen  Identität  beider  Substanzen 
überzeugt. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [8]  XLVIII,  870.  Der  Siedepankt  des  Bi- 
methylacetals  ist  bier  su  65®  angegeben ,  dagegen  in  diesen  An- 
nalen  darch  Dmckfebler  zn  55^  f),  welche  Zahl  in  die  Lebr- 
büober  von  Kekal^  nnd  Limpricht  übergegangen  ist 

t)  Der  betreffende  Aufsatz  in  diesen  Annalen  C,  116,  war  nicht  den  Ann. 
chim.  phys. ,  sondern  den  Compt.  rend.  XLIII,  478  entnommeii^  und 
hier  ist  der  Siedepunkt  des  s.  g.  Bitteihylacetsls  xn  nnfeftbr  55*  an- 
gegeben.   D.  R. 
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Das  specifische  Gewicht  des  aus  dem  rohen  Holzgeist 
dargestellten^  BImethylacetals  ist  Terglichen  mit  Wasser  von  4^ 

bei  00  0,8787 

„  W  0,8690 

«  220  0,8508 

„  230  0,8497 

,  250  0,8476. 

Aus  zwei  Liter  rohen  Holzgeistes  erhielt  ich  20  Grm. 
dieser  Verbindung;  die  gleiche  Menge  einer  anderen  Sorte  gab 
nur  10  Grm. 

Es  ergiebt  sich  also  aus  dieser  Untersuchung,  dafs  der 
Holzgeist  ein  Gemisch  von  Methylalkohol,  essigsaurem  Methyl, 
Aceton  und  Bimethylacetal  ist,  und  dafs  die  als  Lignon  und 
Xylit  beschriebenen  Verbindungen  nur  Gemische  dieser  Kör- 
per sind. 


üeber  die  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf 

Suberinsäure  und  Azelainsäure; 

von  Richard  S.  Dale. 


Wenn  die  höheren  Glieder  der  Säurereihe  C„H8o.204  mit 
überschüssigem  Aetzbaryt  erl^itzt  werden ,  so  spalten  sie  sich 
nach  Riche  in  Kohlensäure  und  einen  Kohlenwasserstoff  der 
Reihe  Cjflin^.^^  zufolge  der  nachstehenden  von  ihm  ausge- 
führten Reactionen  : 

SnberinsÄure         C8H14O4      =     2  CO,     +     Cfii^ 
Sebacinsäure         CjoHjjO^     =     2  CO,    +     CgHia 

Der  Siedepunkt  des  Kohlenwasserstoffs  Ct^Hn  liegt  nach 
Riche's  Angabe  bei  76^*)  und  der  des  Kohlenwasserstoffs 
CsHis  bei  127^**);   beide  Verbindungen   sollen   einen  aro- 


*)  Diese  Annalen  CXUI,  106. 
♦*)  Daselbst  CXV,  111. 
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matischeh  Cernch  besitzen  und  hiernach  erscheint'  es/  dafs 
dieselben  nicht  identisch  mit  den  im  leichten  Steinkofalenöl 
und  im  amerikanischen  Steinöl  enthaltenen  Hydrüren  der  AI- 
koholradicale  sind,  welche  letztere  einen  schwach  ätherischen 
Geruch  und  niedere  Siedepunkte  haben.  Riche  giebt  jedoch 
nicht  an,  ob  die  oben  angegebene  Reaction  ganz  glatt  ver- 
lauft, und  aufserdem  hat  Arppc*^)  gezeigt^  dafs  die  durch 
Oxydation  der  Fette  dargestellten  Sauren  der  Reihe  CnH2a~s04 
bis  jetzt  nicht  im  reinen  Zustand  erhalten  worden  sind  und 
dafs  die  als  reine  Suberin-  oder  Korksäure  betrachtete  Sub- 
stanz ein  Gemenge  zweier  wohl  kry stall isirter  Säuren  ist^ 
einer  von  der  Zusammensetzung  CgHi404,  für  welche  er  den 
Namen  Korksäure  beibehält,  und  einer  anderen  von  der  Zusam- 
mensetzung CgHi604,  welche  er  als  Azelainsäure  bezeichnet*). 
Hiernach  erscheint  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  von 
Riche  dargestellten  Kohlenwasserstoffe  Gemische  waren,  und 
eine  neue  Bearbeitung  dieses  Gegenstaodes  erschien  wun- 
schenswerth. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  genau  in  der  von  Arppe 
angegebenen  Weise  Ricinusöl  mit  Salpetersäure  oxydirt  **) 
und  daraus  reine  Suberinsäure  und  Azelainsäure  dargestellt, 
und  diese  Säuren  sodann  mit  Aetzbaryt  erhitzt,  um  die  Koh- 
lenwasserstoffe CeHu  und  C7H16  zu  gewinnen  und  dieselben 
mit  dem  wohluntersuchten  Hexylwasserstoff  und  Heptylwasser- 
stoff  zu  vergleichen.  2,25  Kilo  Ricinusöl  lieferten  eine  Aus- 
beute von  90  Grm.  Suberinsäure  und  75  Grm.  Azelainsäure. 

Korksäure, 

« 

Diese  Säure  wurde  aus  Wasser  krystallisirt  in  langen 
spröden,   glänzenden  Nadeln,    die   bei  140^  schmelzen,  bei 


*)  Diese  Annalen  CXV,  143  u.  CXX,  288. 
*♦)  Daselbst  CXXIV,  86. 
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138^  wieder  volIsUlndig  zu  einer  schön  krystaUinischen  Masse 
erstarren. 

Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  ergib  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  : 

I.    0,9080  Grm.  gaben  1,0278  Kohlenstturei  uqd  0,3872  Wasser, 

II.  0,8420  arm.  gaben  0,6921  Koblensttnre  und  0,2625  Wasser.   . 

Berechnet  Gefunden 

I.  II. 

Cj  96  65,17  55,17        65,18 

Hi4  14  8,05  8,47  8,52 

O4  64  86,88  —  — 

,  ^  —  ■-  ^1  ■■■■■■> 

174  100,00. 

Das  Silbersalz  hält  einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt 
Wasser  hartnäckig  zurück;  es  kann  jedoch  wasserfrei  er- 
halten werden,  wenn  man  es  mehrere  Tage  im  Wasserbade 
trocknet,  wie  folgende  Bestimmungen  des  Silbergehaltes 
zeigen  : 

I.    0^2703  Orm.  gaben  0,1500  Silber. 
n.    0,8648  Grm.  gaben  0,2015  Silber. 

III.  0,6964  Qnn.  gaben  0^8847  Silber. 

Berechnet  für  die  Formel        , _Qefanden^_ — 

C,Ht,Ag,04  I.  IL  III. 

55,67  pC.  Ag  65,49        55,23        55,34. 

Kiche  giebt  an,  dafs,  wenn  Stiberinsäure  mit  über-^ 
aehussigem  Aetzbaryt  erhitzt  wird,  bei  80^  die  oben  erwähnte 
Zersetzung  stattfindet;  diese  Angabe  fand  ich  durchaus  nicht 
bestätigt.  Suberinsaure '  mit  wasserfreiem  Aetzbaryt  sowohl 
als  mit  Barythydrat  erhitzt  bleibt  unverändert,  so  lange  die 
Temperatur  nicht'  der  dunkeln  Rothgluth  nahe  kommt;  erst 
dann  tr^eton  unter  Aufschwellen,  der  Hasse  arojnatisch  rie- 
chende Dämpfe  auf,-  die  sich  als  ölige  Flüssigkeit  verdichten. 
Die  besfcß  Ausbeute r wurde  dadurch  erhalten,  dafs  die  Säure 
Vit  überschüssigem  wasseifreiem  Aetzbaryt  innig  gemischt, 
daa  Pulver  mit  Wasser  zu   einem-  Teige  angervbrt  und  die 
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nach  dem  Erkaltän  erMriele  Masse  gfepulverl  und  in  einer 
kleinen  eisernen  Retorte  über  der  Gasflamme  vorsichtig  er- 
hitzt wurde.  Im  Anfange  destillirt  Wasser  über;  bei  anfan- 
gender Rothglühhitze  treten  weifse  Dam[^e  auf,  welche  sich 
als  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes,  stark  aromatisch 
riechendes,  gelbliches  Oel  verdichten.  Bei  der  näheren  Un- 
tersuchung dieser  Flüssigkeit  stellte  sich  bald  heraus,  dafs 
dieselbe  ein  Gemisch  verschiedener  Körper  war,  aber  der 
gröfsten  Menge  nach  aus  einer  Verbindung  bestand,  welche 
der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  widerstand.  Beim  Zusammenbringen  dieser 
Substanzen  trat  Erwärmung  und  eine  reichliche  Entwiche- 
lung  rother  Dampfe  ein,  welche  jedoch  bald  aufhörte.  Die 
Flüssigkeiten  wurden  unter  häufigem  Umschütteln  mehrere 
Tage  in  Berührung  gelassen  und  dann  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  Destillat  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  die 
aufschwimmende  Flüssigkeit  mit  Aetzkali  getrocknet  und  über 
Natrium  rectificirt.  Die  bei  weitem  gröfste  Menge  ging  zwi- 
schen 69^,5  und  70^  über,  zuletzt  stieg  die  Temperatur  bis 
75^  Der  zwischen  69,5  und  70^'  übergegangene  Antheil  sie- 
dete  bei  einer  zweiten  Destillation  constant  bei  69^,5  bei 
einem  Bardmeterstand  von  757,7  MM.  Diese  Flüssigkeit  hat 
die  Zusammensetzung  des  Hexylwasserstofls  CeHu. 

L    0,2056  Gnu.  SabataiiR  gabw  0,6282  Kohlensäure   und  0,2992 
V^asser. 

II.    0,1497  Grm.  Substanz   gaben  0,4590  Kohlensänre  und  0,2244 
Wasser. 


Berechnet 

Gefanden 

) 

I.               IL 

C^        71 

8S^72 

88,$a          88,68 

H|4      U 

16^8 

16,17          16,68 

86 

100,00 

99,50        100,26. 

Der  Geruch  ist  schwach  ätherisch,  ganz  wie  der  des 
HexylwasserslofTs   aus  Steinkoblentheeröl ;   die   Siedepunkte 
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der  beiden  Verbindungen  stimmen  ebenfalls  hinlänglich  über- 
ein  *);:  dagegen  ist  das  specifische  Gewicht  bei  17^5^  nur 
0,6617,  verglichen  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur^ 
weiche  Zahl  sehr  nahe  mit  der  das  spec.  Gewicht  des  von 
Wanklyn  und  Erienmeyer  dargestellten  /9  Hexylwasser- 
Stoffs  ausdrückenden  übereiiKstimmt. 

.    Azelainsäure 

•  ■  .  ,  •> 

krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  dünnen  glänzenden 
Blättern,  die  b^  106^  schmelzen  und  bei  104^  wieder  zu 
einer  krystsdlinischen.  Hasse  erstarren. 

0,6173    Gm.    Subatatiz   gabep    1,0949    Kohlensäure    und    0,401^ 
Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

G9     108         57,44  67,70 

O4      64        34,05  — 


188       100,00. 

Das  az^Iainsaure  Sifber  mufs  wie  da$[  suberinsaure  län- 
gere Zeit  euier;  Temperatur  von  100^  angesetzt  iverden,  um 
alles  Wasser  zu  verlieren. 

I.    0,77^Q  Qrm.  deg   bei.  100^   g^trockoAten  Salse«  gaben  0,4146 
Silber. 

li.    0,5866  Grm.  Substanz  gaben  0,2866  Silber. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefanden 

CgHuÄg,04  L  ir. 

53,7S  pC.  Ag  58,44      53,40. 

Die  Einwirkung  Von '  Äetzbaryt  auf  Azelainsäure  findet 
unter  ganz  den  nämlichen  Umständen  und  Erscheinungen  wie 
bei  ^der 'K6i*k^ätire  statt:  Das  gelblichd  aromatisch  riechende 
Zersefziingsproduct   wurde   mittelst    eines    Gemisches    von 


*)  Nach   Schorlemmer   (diese   Annalen   GXXV,  108)   siedet   der 
aus  Steinkoblentheeröl  dargestellte  Hexylwaiseratoff  bei  68  bis  70^ 
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Schwefefaöiure  und  Salpetersaure,  gereinigt  In  dem  Siore- 
gemisch  war  eine  Nitroverbindung  gelöst,  die  sich  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  als.  eine  sciiwere  .ölige  Flüssigkeit  ab- 
schied; die  geringe  Menge  gestattete  keine  genauere  Unter- 
suchung, doch  kennte  weder  Nitrobenzol  noch  Nitrotoluol 
darin  nachgewiesen  werden.  Ilie  von  den  Säuren  nicht  an- 
gegriffene Flüssigkeit  wurde  mittelst  Aetzkali's  und  Natriums 
gereinigt  und  destillirt.  Das  Sieden  fing  bei  95®  an.  Der 
Siedepunkt  stieg  rasch  und  das  Mdste  destillirte  zwischen 
97  und  iOO^  Die  letztere  Menge  wiederum  destillirt  sie- 
dete fast  constant  zwischen  98  und  99^  Aus  nachfolgenden 
Analysen  ergiebt  sich,  dafs  dieser  Flüssigkeit  die  Formel 
C7H16  zukommt. 

I.    0,1640  Orm.  Substanz  gaben   0,5027  Koblens&ure  und  0,2360 
Wasser. 

II.    0,1662  Gnu.  Substans  gaben  0,5120  Kol>len*&ure  und  0,2420 
Wasser. 

Berechnet 

C,  S4 

H,e  16 


Gefunden 

I. 

II. 

80,60 

S4,02 

15,99 

16,18 

100  99,59  100,20. 

^  Dieser  Kohlenwasserstoff  stimmt  hinsichtlich  der  Zusam- 
mensetzung, des  Siedepunktes  und  schwach  ätherischen  Ge- 
ruchs genau  mit  dem  von  Schorlemmer  aus  dem  leichten 
Steinkohlentheeröl  dargestellten  Heptylwasserstoff*)  überein; 
das  spec.  Gewicht  wurde  aber  viel  niedriger^  nämlich  nur 
0,6851  bei  17^,5,  verglichen  mit  Wasser  von  derselben  Tem- 
g^ratur,  gefundeut 

Es  ergiebt  sich  also  aus  dieser  Untersuchung,  dafs  Riebe 
keine  reinen  Verbindungen,  sondern  Gemische  unter  den 
Händen  hatte,  und  dafs  die  durch  Einwirkung  von  Aetzbaryt 


')  Diese  Annalen  CXXV,  109. 
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auf  die  Saaren  def  Reihe  CaH2Q.20i  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoffe grofse  Uebereinstimmung  in  ihren  Eigenschaften  mit 
den  Hydrären  der  Alkoholradicale  zeigen.  Ich  halte  ge- 
wünscht, einige  Reactionen,  namentlich  die  Einwirkung  deis 
Chlors  auf  dieselben,  naher  zu  studiren,  aber  die  sehr  ge- 
ringe Ausbeute  (kaum  3  pC.  der  angewandten  Säure)  hat 
mich  vorlättftg  daran  verhindert  Ich  gedenke  jedoch  diese 
Untersuchungen  fortzusetzen  und  hoffe  baldigst  Weiteres  über 
diesen  Gegenstand  mittheilen  zu  können,  und  nehme  noch 
diese  Gelegenheit  wahr,  Herrn  Prof.  Roscoe  sowohl  wie 
Herrn  Schorleram  er  aufs  Beste  zu  danken  für  den  Antheil, 
den  isie  an  dies^  Arbeit  genommen  hüben. 


q*tM«M««i 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Abietinsäure ; 

von  Richard  L.   Maly^ 

Dr.  mad. ,  Priv«t4oeent  an  d«r  Uai««nit(it  aa  Qr«s  *). 


Das  Anhydrid  der  Abietinsäure. 

Ueber  das  Verhalten  des  krystallisirten  Abietinsäure- 
hydrates  in  höherer  Temperatur  habe  ich  schon  ein  paar  An- 
gaben gemacht.  Bei  100^  C.  verhalt  es  sich  ganz  unver- 
ändert, und  giebt  auch  bei  höherer  Temperatur  kein  Wasser 
ab ,  so  lange  nicht  durch  zu  andauerndes  Erhitzen  bei  gleich- 
zeitiger Gelb-  und  Braunfärbung  eine  Zersetzung  eintritt. 
Rasch  geschmolzen,  namentlich  im  Kohlensäurestrom,  hält  die 
Säure  eine  über  den  Schmelzpunkt  gehende  Erhitzung  ohne 
Veränderung  aus. 

*)  Mitgetheilt  aus  den  ditzongsbenohten  der  kaiserl.  Academie  der 
Wifsenaoliaftea  in  Wien. 

iUinal.  d.  Ohemie  a.  Pharm.  CXXZII.  Bd.  %,  Heft.  17 
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Man  kann  demnach  durch  Erhitzung  die  Krystalle  nicht 
vom  Hydratwasser  befreien. 

Ich  habe  also  die  Erledigung  dieser  Frage  auf  dem  ent- 
gegengesetzten Wege  versucht,  wobei  mir  Beobachtungen 
zu  statten  kamen,  die  mich  schon  früher  die  Vermuthung 
aussprechen  licfsen,  dafs  die  krystallisirte  Abietinsäure  in  dem 
Darslellungsmatcriale,  dem  Colophonium,  gar  nicht  vorhanden 
ist,  sondern  sich  erst  durch  Wasseraufnahme  aus  demselben 
bilde. 

Colophonium  in  gewöhnlichem  Alkohol  gelöst  setzt  im 
verschlossenen  Gefafse  nach  einiger  Zeit,  etwa  einigen  Wo- 
chen, krystallinische  Krusten  von  Abietinsäure  ab;  versetzt 
man  dieselbe  alkoholische  Lösung  in  der  Warme  mit  Wasser 
bis  zur  Trübung,  so  erscheinen  die  glanzenden  Blattchen  der 
Abietinsäure  meist  in  einigen  Stunden.  Bereitet  man  aber 
die  Lösung  des  Colophoniums  mit  absolutem  Alkohol  und  läfst 
ebenfalls  verschlossen  stehen,  so  bekommt  man  auch  nach 
Monaten  keine  Krystalle. 

Auch  die  Darstellung,  der  krystallisirten  Saure*)  giebt 
hierbei  einen  Anhalt  :  bei  ihr  ist  die  Ausbeute  viel  reich- 
licher, wenn  der  Alkohol  nur  etwa  70  pC.  hat  und  mit  dem 
Colophonium  mehrere  Tage  (bis  acht)  in  Berührung  ist. 
Defshalb  haben  die  älteren  Darsteller  bei  rascher  Arbeit  so 
erbärmlich  wenig  von  ordentlich  krystallisirter  Säure  aus  dem 
Colophonium  gewonnen,  während  bei  dem  früher  beschrie- 
benen  Verfahren,  obwohl  man  durch  das  Abpressen  u.  s.  w. 
Verlust  hat,  leicht  80  pC.  rein  weifser  Säure  resuUiren. 

Zur  quantitativen  Feststellung  der  Wasseraufnahme  virurde 
klares,  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Colophonium  in  einem 
Bechergläschen  mit  80  pC.  Alkohol  Übergossen,  gelöst  und 
mit  ein   paar  Tropfen  Wasser  milchig  getrübt.    Sobald  die 


*)  Erste  Mittheilung,  SitsEungsber.  d.  kais.  Acad.    Bd.  XUV. 
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Masse  krysfallinisch  geworden  war,  wurde  sie  erst  über 
Schwefelsaure,  dann  im  Wasserbade  getrocknet,  bis  sich  das 
Gewicht  durch  mehrere  Tage  nicht  mehr  änderte.  Dabei 
graben  : 

1)  t,5öS5  Gnn.  Colophoniam  1,615  Grm.  Krystalle. 

2)  0,8346      «  ^  0,862      ^ 

oder 

1.  2.  Mittel 

Zunahme     3,81  pC.  3,19  pG.  8,50  pC, 

d.  h.  96,50  Theile  ergänzten  sich  zu  hundert. 

Die  Abietinsaure  ist,  wie  durch  die  doppelte  Reihe  ihrer 
Salze  nachgewiesen  wurde  (diese  Annalen  CXXIX,  94), 
eine  zweibasische  Saure;  ziehen  wir  von  ihrer  Formel 

i  Melecttl  Wasser  ab  H^  O 

so  bleibt  Gu^^^GiO^  als  das  Anhydrid  übrig, 
und  dieses  brauchte,  um  in  die  krystallisirte  Saure  überzu- 
gehen, also  H2O  aufzunehmen,  3,82  pC.  Zunahme,  was  mit 
dem  Mittel  obiger  Versuche  (3,50  pC.)  genau  genug  stimmt. 
Diese  Uebereinstimmung  zeigt,  wie  fast  zum  gröfsten  Theile 
das  reine  Colophonium  aus  dem  Anhydrid  der  Abietinsaure 
besteht. 

Die  Umwandlung  des  Anhydrids  kann  man  auch  sehr 
schön  aufserhalb  des  Laboratoriums  beobachten.  An  Fich- 
ten-, Lerchbäumen  u.  s.  w.  findet  man  oft  spontan  frisch 
ausgeflossenes  Harz  als  ganz  klare,  stark  lichtbrechende,  fast 
farblose  Tropfen  perlschnurartig  über  einander  an  der  Borke 
haften.  Erst  sind  sie  weich,  in  Folge  einer  geringen  als 
Lösungsmittel  wirkenden  Menge  ätherischen  Oeles;  nach 
einigen  trockenen  Tagen  werden  sie  fester.  Im  August 
vorigen  Jahres  habe  ich  viele  solche  durch  die  heifse  Zeit 
begünstigte  Harzausschwitzungen  beobachtet;  sie  blieben 
längere  Zeit  gleich,   wurden  höehstens   etwas  consistenter. 
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Nim  kamen  einige  Regentag/e,  und  darauf  hatten  alle  diese 
hellen  Tropfen  ihr  Aussehen  verandfsrt^  waren  schweeweifs 
geworden,  aufsen  rauh  von  hervorstehenden  Krystalispitzen, 
und  durch  und  durch  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt;  sie 
waren  aus  dem  Anhydrid  in  Abietinsaurehydrat  übergegangen. 

Eigenschaften  und  Analyse  des  Anhydrids.  —  Reines 
Colophonium  bietet  die  Eigenschaften  des  Anhydrids  dar, 
besser  noch  die  vorerwähnten  farblosen  Harzausschwilzungen. 
Dieselben  wurden  in  gröfserer  Menge  gesammelt,  im  Wasser- 
bade erwärmt  zur  Verflüchtigung  des  ätherischen  Oeles,  bis 
die  Masse  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor.  So  ist  das  An- 
hydrid ein  gelbes  sprödes  klares  Harz,  das  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  leicht  löst  und  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Wasser  milchig  gefällt  wird.  Zwischen 
90  bis  100^ C.  ist  es  schon  weich,  bei  100^  dickflüssig,  auch 
nachdem  das  ätherische  Oel  entfernt  ist,  zum  Unterschiede 
von  der  krystallisirlen  Säure ,  die  100°  C.  ohne  Veränderung 
aushält  und  erst  bei  165^  C.  schmilzt. 

Bei  Behandlung  mit  Alkalien  oder  beim  Versetzen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Metallsalzen  bilden  sich  unter  Was- 
seraufnahme abietinsaure  Salze. 

Folgende  Resultate  sind  das  Mittel  aus  zwei  Verbren- 
nungen, von  denen  die  eine  mit  dem  Harze  von  Pinus  Abies, 
die  andere  mit  dem  von  Pinus  Larix  ausgeführt  wurde  : 

berechnet  gefandeQ 

€  44  80,73  80,23 

H  62  9,48  9,87 

O  4  9,79  9,90  •). 

Es  wurde  hierbei  etwas  zu  wenig  Kohlenstofi*-  und  zu 
viel  Wasserstofi*  gefunden,  und  zwar  defshalb,  weil  es  schwer 
ist,  ganz  reines  Anhydrid  zu  bekommen;   immer  enthält  es 


*)  Di«  Snbitans  wftr  »iiobfini. 


der  Abieiinsäure, 


r,-» 


scban  etwas  Abietinsäure,  die  sich  noch  varmchrt,  tfo  wie 
nicht  während  der  Behandlung  sorgfältig  jede  feuchte  Laft 
vermieden  wird  *). 

Wir  sehen  daraus ,  die  Natur  des  Colophoniwnsj  d.  h.  der 
aus  Abietineen  nach  Verletzung  de^Stammes  ausfiiefsenden  und 
dann  zur  Verflächtigung  des  ätherischen  Oeles  geschmolzenen 
Harzmassen,  ist  eine  wesentlich  andere  und  namentlich  viel 
einfachere,  als  man  bisher  annahm.  Es  ist  nicht  ein  Gemenge 
von  mehreren  isomeren  Säuren  (%fcm-,  Pimar^^  Pininsäure) 
nebst  indifferenten  Harzen ,  sondern  besteht  der  überwiegen- 
den Hauptmasse  nach  (über  90  pC.)  aus  dem  Anhydrid  der 
Abietinsäure» 

Es  war  und  ist  noch  immer  eine  für  die  Pflanzenphy- 
siologie interessante  Frage  :  die  Bildung  von  Harzen  aus  den 
ätherischen  Oelen.  Mehrfach  haben  Chemiker  die  verschie- 
densten Oxydationsmittel  auf  ätherische  Oele  einwirken  las- 
sen, aber  ohne  das  gewünschte  Resultat,  d.  h.  die  Ueber- 
führung  in  Harzsäuren  zu  erreichen.  Da  nun ,  wie  wir  erst 
gesehen  haben,  es  im  Pfianzenleibe  der  Coniferen  gar  nicht 
zur  Bildung  von  einer  Harzsäure  kdinmt^  sondern  diese  Bil- 


*)  Die  Syltmsäure  von  'Unverdorben,  Böse  u.  -s.  w.:  war  un- 
.  vollständig  gereinigte  Abietinsäure  1.  o.  Der  Pininsäure  ist  jedes 
materielle  Substrat  entzogen ;  sie  sollte  amorph ,  dem  Colopho- 
nium  ähnlich  sein,  einen  niederen  Schmelzpunkt  besitzen n. s.w. 
und  war.  jener  Tbeil  des  Colophoniums,  der  s^ch  znerst  mit  wenig 
kaltem  Alkohol  ausziehen  liefs  (Unverdorben).  Diefs  zeigt 
alles,  dafs  sie  nichts  anderes  war  als  wirkliches  Colophonium,  auf 
das  der  wasserhaltige  Alkohol  noch  nicht  verändernd  eingewirkt 
hat,  also  Abietinsäureanhydrid.  Wurde  nun  die  angebliche  Pi- 
ninsäure mit  Alkalien  behandelt  oder  mit  Metallsalzen  zusam- 
mengebracht, so  erhielt  man  Niederschläge  von  unreinen  abietin- 
sauren  Salzen,  die  man  nun  mit  den  ebenfalls  unreinen  s.  g. 
sylvinsauren  isomer  hielt.  Die  Pininsäure  ist  demnach  zu  strei- 
chen. Die  Pimarsäure  habe  ich  noch  nicht  in  Händen  gehabt, 
aber  nach  den  vorhandenen  Mittheilungen  halte  ich  sie  ebenfalls 
für  nichts  anderes  als  AMetinsätire. 
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dang  beim  Anhydrid  stehen  bleibt,  so  ist  obige  Frage  in  so' 
weit  zu  modificiren.  Aber  auch  die  Bildung  des  Anhydrids 
ist  bei  weitem  nicht  so  einfach,  als  gewisse  gebräuchliche 
Gleichungen  es  ausdrucken  sollen.  Dabei  hatte  man  immer 
die  alte  unrichtige  Formel  €2oH3o02  für  die  aus  dem  Colo- 
phonium  sich  bildende  Säure  im  Auge,  welche  gerade 
den  doppelten  Kohlenstoflgehalt  von  1  Molecul  Terpentinöl 
enthält  : 

2  GtoHj«  +  3  O  =  GjoHsoOt  +    H«^- 

Da  die  im  Coniferenharze  vorkommende  Säure  resp.  deren 
Anhydrid  aber  nicht  6209  ^uch  nicht  n(€£o)  enthält,  so  mufs 
wohl  dieser  Vorgang  der  Harzbildung  in  den  Pflanzen,  wenn 
er  überhaupt  vorkommt,  ein  complicirterer  sein. 

Ein  Versuch,  der  am  Meisten  hierher  gezogen  zu  wer- 
den verdient,  ist  die  bekannte  Verharzung  von  Terpentinöl 
in  dünneren  Schichten,  wenn  sie  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt werden.  Um  diesen  Vorgang  genauer  kennen  zu 
lernen,  liefs  ich  rectificirtes  Terpentinöl  in  flachen  Schalen 
durch  einige  Wochen  der  Luft  ausgesetzt.  Die  zäh  und  gelb 
gewordene  Masse  wurde  mit  Wasser  bis  zur  Verflüchtigung 
alles  Oeles  gekocht  und  hatte  nach  dem  Schmelzen  im  Was- 
serbade (sie  wurde  darin  dickflüssig  wie  das  Anhydrid)  ganz 
das  Aussehen  von  Colophonium.  Trotzdem  gelang  es  mir 
nicht,  Abietinsäure-Krystalle  daraus  zu  gewinnen.  Das  Wasser, 
mit  dem  die  Harzmasse  gekocht  worden  war,  enthielt  reich- 
lich Ameisensäure,  die  wohl  einen  analogen  Ursprung  hatte 
wie  die,  welche  Redte nbach er  im  gährenden  Kiefernadel-' 
reisig  aufiand. 

Diese  Versuche  habe  ich  vor  einiger  Zeit  in  Prof.  60 tt^ 
lieb 's  Laboratorium  in  Graz  ausgeführt. 

Heidelberg,  im  Juni  1864. 
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üeber  die  directe    Bildung  des  Formamicfs 
aus  ameisensaurem  Ammoniak; 

von  Lorin*). 

Im  vergangenen  Jahre  hat  Hof  mann  die  Aurmerksam* 
keit  der  Chemiker  auf  das  Formamid  gelenkt,  dessen  Existenz 
bis  dahin  geleugnet  worden  war;  er  erhielt  diesen^  Körper, 
indem  er  Ammoniak  auf  Ameisensäure- Aether  einwirken  liefs, 
und  er  hat  die  meisten  characteristischen  Eigenschaften  des- 
selben kennen  gelehrt.  Doch  hat  der  Erfolg  seines  Versuchs 
ihn  nicht  veranlafst,  das  Formamid  aus  dem  ameisensauren 
Ammoniak  darzustellen.  Nach  der  Veröffentlichung  der  Ent- 
deckung Hofmann's  hat  Berend  diese  Lücke  auszufüllen 
gesucht;  es  gelang  ihm  nicht,  das  Formamid  direct  zu  er- 
halten, aber  er  war  glücklicher,  indem  er  noch  Harnstoff  mit 
dazu  nahm,  da  dieser  Körper,  wegen  seiner  Neigung  sich  zu 
kohlensaurem  Ammoniak  umzuwandeln,  dahin  wirkt,  dem 
ameisensauren  Ammoniak  Wasser  zu  entziehen  und  Formamid 
entstehen  zu  lassen.  Ich  war  mit  den  hier  zu  beschreibenden 
Versuchen  beschäftigt,  als  ich  von  B er end's  Aufsatz  Kennt- 
nifs  erhielt 

Ich  habe  gefunden,  dafs  man  durch  Destillation  des 
ameisensauren  Ammoniaks  direct,  und  ohne  noch  einen  Kör- 
per mitwirken  zu  lassen ,  Formamid  erhalten  kann.  Dieses 
Salz  beginnt  bei  110^  zu  schmelzen,  bei  140^  zu  sieden. 
Gegen  150^  tritt  Kohlenoxyd  auf;  es  bildet  sich  in  dem  Hafse 
reichlicher,  als  die  Temperatur  steigt,  und  seine  Entwickelung 
zeigt  sich  regelmäfsig  bis  zu  dem  Ende  der  Destillation.  Die 
Analyse  hat  gezeigt,  dafs  es  ganz  rein  ist,  aufser  in  der  Nahe 
von  210^;  es  ist  ihm  dann  eine  sehr  kleine  Menge  Wasser- 
stoffgas beigemengt.    Die  bis  zu  180^  übergehende  Flüssigkeit 

*)  Compt.  rend.  LIX,  61. 
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rtecht  stark  ammonlakalisch  und  enthält  nur  wenig  Cyanwas- 
serstoflsäure  und  Formamid.  Die  zwischen  18ü  und  200^ 
aufgesammelte  Flüssigkeit  ist  reich  an  Cyanwasserstoffsaure, 
wie  diefs  schon  früher  Pelouze  nachgewiesen  hat;  sie  ent- 
hält auch  Formamid.  Bei  195^  ist  die  Flüssigkeit  noch  fast 
farblos ;  bald  färbt  sie  sich  strohgrelb ,  ins  Goldgelbe  und 
später  ins  Rothe   ziehend.    Diese  Flüssigkeit  ist  noch  com- 

f^licirfer  zusammengesetzt,  denn  sie  enthält  auch  noch  koh- 
ensaures  Ammoniak.  Endlich  wird  die  Flüssigkeit  syrup- 
artig,  und  der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand,  welcher 
dieselben  Färbungen  gezeigt  hat,  ist  nun  teigig,  schmutzig* 
braun  mit  schwarzen  Punkten.  Diese  humusartige  Substanz 
ist  der  Azulminsäure  analog,  welche  sich  bekanntlich  durch 
Zersetzung  des  cyanwasserstoiTsauren  Ammoniaks  bildet. 

Durch  Mischen  der  verschiedenen  zwischen  160  ond 
200^  übergegangenen  Flüssigkeiten  und  Stehepiassen  der- 
selben über  Schwefelsäurehydrat,  bis  der  Gewichtsverlust  von 
einem  Tag  zum  anderen  nur  unerheblich  war,  erhielt  ich 
zuletzt  eine  Flüssigkeit,  deren  Eigenschaften  die  des  Form- 
amids sind  :  sie  ist  fast  farblos,  geruchlos,  sehr  geneigt 
Wasser  anzuziehen ,  im  luftverdünnten  Räume  bei  iW  sich 
im  Sieden  erhaltend,  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  gegen 
190^  unter  Spaltung  zu  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  und 
gleichzeitiger  Bildung  von  CyanwasserstoiTsäure  siedend.  Es 
ist  nicht  unumgänglich  ndthig ,  den  Versuch  mit  trockenem 
ameisensaurem  Ammoniak  anzustellen;  ich  konnte  auch  noch 
Formamid  erhalten  bei  der  Destillation  der  Lösung  dieses 
Salzes  hfl  seinem  vier-  bis  fünffachen  Gewichte  Wasser. 

Also,  abgesehen  von  der  Entwickelung  des  Kohlenoxyiis, 
welches  Gas  man  auf  diese  Art  darstellen  könnte  :  das 
trockene  oder  in  Wasser  gelöste  ameisensaure  Ammoniak 
giebt  bei  der  Destillation ,  direct  und  ohne  Dazwischenkunft 
eines  anderen  Körpers,  Formamid. 

Diese  Versache  sind  in  der  Ecele  de  Pharmacie  in  Paris 
in  Berthelot*s  Laboratorium  ausgeführt. 


▲asgegeben  am  14.  Noyember  1864. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


GXXXII.  Bandes   drittes   Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium  in  Greifswald. 


16)     Ueber  Terephtalsäure  und  Camphresinsäure ; 

von  Hugo  Schwanert 


Nach  meinen  früheren  Untersuchungen  des  Terpentinöls*) 
bildet  sich  bei  20  stündigem  Kochen  desselben  mit  12  Th. 
concentrirter  Salpetersäure  aufser  Camphresinsäure  auch  eine 
blafsgelbe,  harzähnliche  Substanz  in  geringer  Menge,  die 
theils  schon  während  des  Kochens,  theils  erst  beim  Mischen  der 
hinreichend  lange  gekochten  Mischung  mit  Wasser  sich 
körnig  und  flockig  abscheidet.  Meine  Untersuchungen  waren 
damals  hauptsächlich  auf  die  hierbei  sich  bildende,  gelöst 
bleibende  Camphresinsäure  gerichtet;  die  neben  dieser  gleich- 
zeitig entstehende  feste,  blafsgelbe,  harzähnliche  Substanz 
prüfte  ich  nur  auf  Zusammensetzung  und  einige  Venige  Eigen- 
schaften, und  dabei  gelangte  ich  zu  dem  Schlufs,  dafs  sie 
zwar  ihrer  Zusammensetzung  nach  Insolinsäure  (GeHgO^)  sei, 
die  Hofmann**)   durch  Einwirkung   einer  Mischung   von 


*)  Diese  Annalen  CXXVHI,  118. 
•*)  Daselbst  XCVII,  197. 
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saurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  auf  Cumin- 
säure,  Cymen  und  Römisch-Kümmelöl  erhalten  hat,  dafs  sie 
aber  nach  vielen  Eigenschaften  auch  für  Terephtalsäure 
(G8H604)  gelten  könne,  die  zuerst  von  Cailliot*)  mittelst 
kochender  Salpetersäure  aus  Terpentinöl  dargestellt  worden 
ist.  Zwischen  den  von  Hof  mann  für  die  Insolinsäure  und 
den  von  Cailliot  und  neuerdings  von  Warren  de  la  Rue 
und  Hugo  Müller**)  für  die  Terephtalsäure  angegebenen 
Eigenschaften  sind  kaum  Verschiedenheiten  aufzufinden; 
beide  Säuren  sollen  sich  im  Aussehen,  im  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel,  in  ihrer  Zersetzung  bei  erhöhter  Temperatur 
fast  vollständig  gleichen;  Warren  de  la  Rue  und  Hugo 
Hü II er  haben  sogar  die  Identität  von  Terephtalsäure  und 
Insolinsäure  ausgesprochen.  Es  konnte  demnach  nur  die 
Elementaranalyse  entscheiden,  ob  die  von  mir  aus  Terpentinöl 
erhaltene  Substanz  die  eine  oder  die  andere  Säure  sei,  und 
nach  ihrem  Resultat  war  sie  allerdings  Insolinsäure. 

Dieses  Resultat  stimmte  nicht  mit  dem  von  Cailliot 
erhaltenen  überein;  ich  vermuthete  defshalb  um  so  mehr, 
dafs  die  von  mir  analysirte  Substanz  dennoch  vielleicht  nicht 
ganz  reine  Terephtalsäure  gewesen  sei,  und  nahm  die  Unter- 
suchung derselben  wieder  auf,  um  sie  darnach  als  die  eine 
oder  die  andere  Säure  mit  Sicherheit  bezeichnen  zu  können. 

Die  bereits  analysirte  blafsgelbe^  harzähnliche  Substanz 
war  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Essigsäure  unlöslich,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löslich;  Wasser  schied  sie  aus 
dieser ,  auch  *  beim  Erwärmen  farblos  bleibenden  Lösung 
unverändert  wieder  aus.  Sie  gab  beim  Erhitzen  Benzol  und 
Kohlensäure.  Aus  ihrer  Lösung  in  wässerigem  Ammoniak 
durch  Salpetersäure  wieder  gefällt,  gewaschen  und  getrocknet, 


*)  Diese  Annalen  LXiY,  376. 
**)  Daselbst  CXXI,  88. 
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war  sie  nach  einer  neuen  Analyse  wiederum  wie  Insolinsäure 
zusammengesetzt;  und  auch  die  mit  ihr  nach  den  von  Hof*- 
mann  für  die  Darstellung  der  insolinsauren  Salze  angegebe- 
nen Methoden  dargestellten  Baryum-  und  Silbersalze  zeigten 
Zusammensetzung  und  sonstige  Eigenschaften  der  entsprechen- 
den insolinsauren  Salze. 

So  schien  die  Bildung  der  Insolinsäure  aus  Terpentinöl 
festzustehen.  Allein  wiederholt  angestellte  Versuche  zur 
abermaligen  Gewinnung  dieser  Säure  aus  Terpentinöl  unter 
den  früheren  Verhältnissen  haben  ergeben ,  dafs  sich  dabei 
dennoch  keine  Insolinsäure,  sondern  Terephtalsäure  neben 
Camphresinsäure  bildet.  Mithin  ist  die  von  mir  früher  er- 
haltene Säure  nicht  ganz  reine  Terephtalsäure  gewesen ;  ihre 
Beimengungen  waren  selbst  in  die  daraus  dargestellten  Salze 
übergegangen. 

Wird  Terpentinöl  mit  12  Th.  Salpetersäure  (1,34  spec. 
Gew.)  unter  Beobachtung  der  früher  angegebenen  Vorsichts- 
mafsregeln  20  Stunden  gekocht,  dann  die  Lösung  mit  2  Vol. 
Wasser  verdünnt,  die  ausgeschiedene  flockige  Substanz  von 
der  Camphresinsäurelösung  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  so  fällt  Salpetersäure 
aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  Terephtalsäure. 
Diese  ist  durch  mehrmaliges  Lösen  in  wässerigem  Ammoniak 
und  jedesmaliges  Fällen  aus  dieser  Lösung  mit  Salpetersäure 
rein  zu  erhalten;  sie  zeigt  Zusammensetzung  und  alle  Eigen- 
schaften, die  nach  Cailliot  und  Warren  de  la  Rne  und 
Hugo*  Mull  er  die  Terephtalsäure  besitzt. 

Terephtalsäure  bildet  sich  aber  auch  häufig  neben  Cam- 
phresinsäure bei  längerer  Einwirkung  kochender  concentrirter 
Salpetersäure  auf  andere  flüchtige  Oele,  und  zwar  nicht  nur 
auf  solche,  die  mit  Terpentinöl  isomer  sind,  sondern  auch 
auf  sauerstofi^ haltige.  Mehrere  derjenigen  Oele,  aus  denen 
ich  Camphresinsäure  dargestellt  habe,  gaben  in  deren  Lösung 

18» 
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sich  ausscheidende  Terephtalsäure.  In  der  Regel  ist  jedoch 
die  so  gewonnene  Terephtalsäure  durch  Lösen  in  wässerigem 
Ammoniak  und  Fällen '  aus  dieser  Lösung  mit  Salpetersäure 
nicht  rein  zu  gewinnen ,  sondern  sie  mufs  in  den  gut  kry- 
stallisirenden  Methyl-  oder  Aethyläther  übergeführt  und  aus 
diesem  wieder  durch  Kochen  desselben  mit  Natronlauge  und 
Mischen  der  erhaltenen  Lösung  mit  Salpetersäure  ausgeschie- 
den werden. 

Citronenöl  (GioHie)  giebt  bei  20  stundigem  Kochen  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  wie  schon  früher  angegeben  ♦), 
eine  Camphresinsäurelösung ,  aus  der  sich  erst  beim  Mischen 
mit  Wasser  wenige  blafsgelbe  Flocken  ausscheiden.  Aus 
deren  Lösung  in  wässerigem  Ammoniak  fällt  Salpetersäure 
Terephtalsäure,  die  zur  Reinigung  nicht  erst  in  einen  Aether 
verwandelt  und  aus  diesem  wieder  abgeschieden  zu  werden 
braucht. 

Gajeputöl  (öioHisO)  verhält  sich  gegen  kochende  Sal- 
petersäure, wie  schon  früher  angegeben**),  wie  Citronenöl: 
die  neben  Camphresinsäure  daraus  entstehende  kleine  Menge 
Terephtalsäure  ist  leicht  wie  die  aus  Citronenöl  gewonnene 
zu  reinigen. 

Römisch 'Kümmelöl  giebt  beim  Einwirken  kochender 
concentrirter  Salpetersäure  unter  den  erwähnten  Verhält- 
nissen neben  Toluyl-  und  Cuminsäure  und  deren  Nitrover- 
bindungen nicht  wenig  Terephtalsäure.  Schon  bei  gelindem 
Erwärmen  des  Oeles  mit  12  Th.  Salpetersäure  (1,34  spec. 
Gew.)  erfolgt  heftige  Reaction  unter  Untersalpetersäureent- 
wicklung; bei  fortgesetztem  Sieden  der  Mischung  wird  das 
Oel  bald  gelöst,   und  nicht   lange  nachher  beginnt  in  der 


•)  Diese  Annalen  CXXVIII,  122. 
**)  Daselbst  CXXVIII,  111, 


und  Camphrestnsäure.  261 

siedenden  gelbbraunen  Lösung  sich  Terephtalsaure  in  blafs- 
gelben,  theilweise  den  Wandungen  der  Retorte  anhängenden 
Flocken  und  Körnchen  auszuscheiden.  Wird  die  Lösung  nach 
20  stündigem  Kochen  etwa  bis  zur  Hälfte  ihres  ursprünglichen 
Volumens  concentrirt,  so  scheidet  sie  beim  Erkalten  auFser- 
dem  noch  Toluyl-  und  Cuminsäure  und  deren  Nitroverbin- 
dungen aus. 

m 

Die  Löslichkeit  der  Toluyl-  und  Cuminsäure,  so  wie  ihrer 
Nitroverbindungen  in  Weingeist,  und  die  Unlöslichkeit  der 
Terephtalsaure  in  demselben  Lösungsmittel,  gestatten  die 
Trennung  der  letzteren  von  den  ersteren.  Die  in  der  er- 
kalteten Lösung  zusammen  ausgeschiedenen  Säuren  brauchen 
nur  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  absolutem 
Weingeist  ausgekocht  zu  werden,  so  bleibt  die  Terephtalsaure 
zurück.  Diese  läfst  sich  jedoch  nicht  einfach  durch  Lösen 
in  wässerigem  Ammoniak  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Sal- 
petersäure rein  gewinnen;  stets  ist  und  bleibt  ihr  Gehalt  an 
G  und  H  gröfser,  als  ihn  Terephtalsaure  verlangt,  und  nicht 
selten  ist  er  genau  so  grofs,  als  ihn  Insolinsäure  besitzen 
soll.  Zur  Reinigung  dieser  Säure  bedarf  es  ihrer  Umwand- 
lung in  den  Hethyläther  und  dessen  Zerlegung  mit  kochen- 
der Natronlauge. 

Dieselbe  Säure,  als  Cuminocyminsäure  bezeichnet,  hat 
wahrscheinlich  schon  Persoz  *)  bei  der  Behandlung  des 
Römisch-Kümmelöls  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  erhalten;  wenigstens  stimmen  die  von  ihm 
angeführten  Eigenschaften  dieser  Säure  mit  denen  der  Tere- 
phtalsaure überein.  H  o  f  m  a  n  n  hat  unter  gleichen  Umständen 
Insolinsäure  gewonnen;  Warren  de  la  Rue  und  Hugo 
Müller  haben  aber  Terephtalsaure  erhalten  und  auch  nach 


•)  J.  pr.  Chem.  XXV,  59. 
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meinen  Untersuchungen  bildet  sich  Terephtalsäure  und  keine 
Insolinsäure. 

Wird  Römisch-Kümmelöl  ganz  in  der  von  Hof  mann 
angeführten  Weise  mit  einem  Gemisch  von  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  behandelt,  die  nach  dem 
Kochen  der  Mischung  als  mehliges  weifses  Pulver  aufschwim- 
mende Säure  in  das  Ammoniumsalz  verwandelt  und  aus  dessen 
Lösung  die  Säure  wieder  mit  Salzsäure  abgeschieden,  so 
zeigt  sie  sich  hinsichtlich  ihres  Gehalts  an  €  fast  immer  wie 
Insolinsäure  zusammengesetzt,  während  doch  ihr  Gehalt  an 
H  den  der  Isolinsäure  nicht  erreicht,  sondern  nur  wenig 
gröfser  als  der  der  Terephtalsäure  ist.  Auch  Hof  mann  hat 
den  H-Gehalt  seiner  Insolinsäure  stets  geringer  gefunden,  als 
ihn  deren  Formel  verlangt.  Wird  aber  die  gewonnene  Säure 
in  den  Methyläther  umgewandelt  und  aus  diesem  wieder 
abgeschieden,  so  zeigt  sie  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften der  Terephtalsäure. 

Bei  Vergleichung  der  Darstellungsmethoden  reiner  Tere- 
phtalsäure aus  Römisch-Kümmelöl  mittelst  Salpetersäure  oder 
mittelst  sauren  chromsauren  Kaliums  und  Schwefelsäure  ziehe 
ich  erstere  der  letzteren  vor. 

Beide  Bestandtheile  des  Römisch- Kümmelöls,  Cymen  und 
Cuminol,  liefern  beim  Einwirken  kochender  concentrirter 
Salpetersäure  Terephtalsäure.  Aber  während  aus  Cymen 
neben  Terephtalsäure  noch  Toluylsäure  und  Camphresinsäure 
gebildet  werden,  liefert  Cuminol  nur  noch  Cuminsäure  und 
keine  Camphresinsäure. 

Bei  langem  Erhitzen  des  aus  Römisch-Kümmelöl  abge- 
schiedenen Cymens  mit  verdünnter  Salpetersäure  hatte  schon 
Noad^)  die  entstehende  Toluylsäure  mit  einer  gelben  har- 


*)  Diese  Annalen  LXIII,  289. 
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zigen  Substanz  gemengt  erhalten ,  und  bei  mehrmaligem 
Destilliren  des  Cymens  mit  rauchender  Salpetersäure,  beson- 
ders wenn  diese  nicht  von  höchster  Goncentration  war,  neben 
Nitrotoluylsäure  eine  indifferente  krystallinische  Substanz  ent- 
stehen sehen.  Noad  hat  diese  Producte  nicht  untersucht; 
es  ist  unentschieden,  ob  sie  etwa  Terephtalsäure  waren. 
Aber  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller  haben  be- 
stimmt ausgesprochen,  dafs  sich  Terephtalsäure  in  geringer 
Menge  aus  Cymen  beim  Einwirken  von  Salpetersäure  neben 
Toluylsäure,  oder  von  rauchender  Salpetersäure  neben  Nitro- 
toluylsäure bilde.  Ich  kann  ihren  Ausspruch  bestätigen,  zu- 
gleich aber  hinzufügen,  dafs  aufserdem  nicht  unbedeutende 
Mengen  Gamphresinsäure  entstehen. 

Wird  Cf/men  in  kleinen  Portionen  mit  10  bis  12  Th. 
concentrirter  Salpetersäure  wie  Römisch-Kümmelöl  selbst  be- 
handelt, so  scheiden  sich  in  der  Lösung  Terephtalsäure  und 
nach  dem  Goncentriren  der  Lösung  auch  Toluyl-  und  Nitro- 
toluylsäure aus.  Die  beiden  letzteren  Säuren  werden  von 
Weingeist  gelöst;  die  ungelöst  bleibende  Terephtalsäure  aber 
wird  rein  erhalten,  wenn  sie  in  den  Methyläther  verwandelt 
und  aus  diesem  wieder  ausgeschieden  wird. 

Die  von  den  drei  Säuren  abfiltrirte  gelbe  Lösung,  welche 
bei  weiterem  Verdunsten  zuerst  noch  etwas  Toluylsäure  aus- 
scheidet und  zuletzt  syrupdick  wird,  besteht  im  Wesentlichen 
aus  Gamphresinsäure.  Das  damit  dargestellte  Bleisalz  enthält 
55,68  pC.  Pb,  ist  demnach  camphresinsaures  Blei  (GioHnPbsO? 
=  56,14  pG.Pb  berechnet);  die  daraus  dargestellte  Säure 
zeigt  die  Eigenschaflen  der  Gamphresinsäure. 

Aus  Cuminol  kann  in  derselben  Weise,  wie  aus  Gymen, 
Terephtalsäure  gewonnen  werden.  Vielleicht  ist  sie  schon 
ein  Bestandtheil    des  Harzes  gewesen,   welches  Gerhardt 
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und  Cahours  *")  beim  Erwärmen  des  Caminols  mit  rauchen- 
der  und  selbst  mit  schwächerer  Salpetersäure  neben  Nitro- 
cuminsäure  erhielten,  oder  dieses  nicht  weiter  untersuchte 
Harz  hätte  vielleicht  bei  längerem  Einwirken  von  Sal- 
petersäure in  Terephtalsäure  übergehen  können.  Jeden- 
falls liefs  sich  ihre  Bildung  mittelst  Salpetersäure  von  vorn- 
herein annehmen,  da  schon  Warren  de  la  Rue  und  Hugo 
Müller  aus  Cuminol  Terephtalsäure  mittelst  Chromsäure 
erhalten  haben.  Die  Menge  der  sich  aus  einer  siedenden 
Mischung  von  Cuminol  mit  10  bis  12  Th.  concentrirter  Sal- 
petersäure abscheidenden  Terephtalsäure  ist  verhältnifsmäfsig 
gröfser,  als  die  aus  einer  gleichen  Menge  Cymen  gewon- 
nene ,  wahrscheinlich  weil  hier  auch  die  gleichzeitig  ent- 
stehende Cuminsäure  beim  längeren  Einwirken  von  Salpeter- 
säure Terephtalsäure  liefert.  Ihre  Trennung  von  gleichzeitig 
gebildeter  Cuminsäure  und  Nitrocuminsäure  wird  eben  so  wie 
ihre  Reinigung  in  derselben  Weise  erreicht,  wie  es  für 
Terephtalsäure  aus  Cymen  angegeben  ist. 

Die  von  der  Terephtal-  und  Cuminsäure  abfiltrirte 
Lösung  giebt  beim  Verdunsten  noch  etwas  Cuminsäure,  aber 
keine  Camphresinsäure. 

Thymianöl  liefert  gleichfalls  bei  längerem  Einwirken  von 
12  Th.  concentrirter  Salpetersäure  etwas  Terephtalsäure  und 
viel  Camphresinsäure.  Die  Einwirkung  der  Säure  auf  das 
Oel  ist  sehr  heftig;  die  rasch  erfolgende  Lösung  des  Oeles 
scheidet  schon  während  ihres  Siedens  Terephtalsäure  aus. 
Aber  selbst  durch  mehrmaliges  Umwandeln  der  so  erhaltenen 
Terephtalsäure  in  das  Ammoniumsalz  und  jedesmaliges  Aus- 
scheiden aus  dessen  Lösung  läfst  sie  sich  nicht  rein  erhalten; 
sie   erscheint  ganz  weifs,    besitzt  aber   für   Terephtalsäure 


*)  Diese  Annalen  XXXVIII,  74. 
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stets  einen  zu  hohen  G-6ehalt  und  hat  oft  genau  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  von  Hofmann's  Insolinsäure. 

Bei  dem  Versuche,  diese  Terephtalsäure  in  den  Aethyl- 
äther  (s.  diesen)  umzuwandeln,  wird  allerdings  etwas  fester 
krystallinischer  Terephtalsäure-Aethyläther  erhalten.  Aber  er 
krystallisirt  aus  einer  syrupdicken  Mutterlauge,  die  nicht 
weiter  krystallisirbar  ist  und  sich  dadurch  von  den  Mutter- 
laugen der  aus  Terpentinöl  und  Römisch -Kümmelöl  darge- 
stellten Terephtalsäure-Aethyläther  unterscheidet,  die  ganz 
auskrystallisiren,  nur  festen  krystallisirten  Aether  liefern. 

Wird  der  aus  Thymianöl  gewonnene  Terephtalsäure- 
Aethyläther  mit  kochender  Natronlauge  zersetzt,  so  scheidet 
Salpetersäure  aus  der  Lösung  reine  Terephtalsäure  aus.  Wird 
dagegen  die  nicht  weiter  krystalHsirende  Mutterlauge  des  aus 
Thymianöl  gewonnenen  Terephtalsäure-Aethyläthers  eben  so 
mit  Natronlauge  zersetzt,  so  scheidet  Salpetersäure  aus  der 
Lösung  eine  der  Terephtalsäure  gleichende,  aber  wie  Hof- 
mann's  Insolinsäure  zusammengesetzte  Säure  aus. 

Obgleich  die  Mutterlaugen  des  aus  Thymianöl  gewonne- 
nen Terephtalsäure-Aethyläthers  nicht  rein  erhalten  werden 
konnten,  um  sie  nach  einer  Analyse  als  Insolinsäure- Aethyl- 
äther  bezeichnen  zu  können,  obgleich  ihre  Eigenschaften 
nicht  mit  denen  des  Insolinsäure -Aethyläthers  verglichen 
werden  konnten,  dessen  Existenz  Hofmann  ohne  Angabe 
seiner  Eigenschaften  erwähnt,  so  läfst  sie  sich  doch  nach  der 
daraus  erhaltenen  Säure  als  Insolinsäure- Aethyläther  ansehen 
und  die  Bildung  von  Insolinsäure  neben  Terephtalsäure  aus 
Thymianöl  mittelst  Salpetersäure  annehmen.  Anhaltspunkte 
für  diese  Annahme  bieten  nicht  die  übereinstimmenden  phy- 
kalischen  Eigenschaften  beider  Säuren,  aber  die  Analyse  der  zu 
wiederholten  Malen  direct  aus  Thymianöl  und  aus  den  Mutter- 
laugen des  auskrystallisirten  Aethyläthers  dargestellten  Säuren; 
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danach  müfste  erstere  allerdings  vorzugsweise  Insolinsäare, 
letzlere  reine  Insolinsäure  sein. 

Die  beim  Kochen  des  Thymianöls  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure erhaltene  und  von  den  ausgeschiedenen  festen 
Säuren  abfiltrirte  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  einen  dicken, 
zähen  Rückstand ,  der  in  bekaYmter  Weise  gereinigt  alle 
Eigenschaften  der  Camphresinsäure  besitzt.  Das  damit  dar- 
gestellte Bleisalz  enthält  56,60  pC.  Pb,  ist  demnach  camphre- 
sinsaures  Blei  (GioHuPbsGT  =  56,14  pC.  Pb  berechnet). 

In  dem  zu  diesen  Untersuchungen  verwendeten  Thymianöl 
war  nach  dem  Siedepunkt  zu  urtheilen  die  Menge  des  Thy- 
mens  (GioHie)  über  die  des  Thymols  (GuiHnO)  überwiegend, 
und  die  Menge  des  Cymens  so  gering,  dafs  die  Entstehung 
der  Säuren  aus  Thymianöl  nicht  durch  seinen  Cymengehalt 
bedingt  sein  konnte.  Durch  directe  Versuche  wurde  auch 
festgestellt,  dafs  Thymen  selbst  beim  Einwirken  heifser  con- 
centrirter Salpetersäure  neben  insolinsäurehaltiger  Terephtal- 
säure auch  Camphresinsäure  liefere,  während  Thymol  bei 
gleichen  Verhältnissen  keine  dieser  Säuren  giebt. 

Thymen  war  aus  Thymianöl  nach  Lallemand*)  dar- 
gestellt durch  fractionirte  Destillation  desselben ,  Schütteln 
des  zwischen  160  und  175^  übergegangenen  Destillats  mit 
concentrirter  Natronlauge  und  Rectificiren  des  dabei  unge- 
löst gebliebenen,  mit  Chlorcaicium  entwässerten  Oeles.  Heifse 
concentrirte  Salpetersäure  wirkte  darauf  eben  so  ein,  wie  auf 
Thymianöl;  die  dabei  gebildete  feste  Säure  zeigte  stets  einen 
für  Terephtalsäure  zu  hohen ,  der  Insolinsäure  fast  genau 
entsprechenden  G-Gehalt.  Sie  gab  einen  krystallisirenden 
Terephtalsäure -Methyläther   und    dessen    Mutterlauge   beim 


*)  Diese  Annalen  GII,  119. 
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Zersetzen  mit  Natronlauge  und  Fallen  der  Lösung  mit  Sal- 
petersäure eine  der  Insolinsäure  gleich  zusammengesetzte 
Säure. 

Die  beim  Kochen  des  Thymens  mit  Salpetersäure  erhal- 
tene und  von  den  ausgeschiedenen  festen  Säuren  abfiltrirte 
Lösung  enthält  Camphresinsäure.  Das  damit  dargestellte  Blei- 
salz enthält  56,31  pC.  Pb,  ist  demnach  camphresinsaures  Blei 
(€ioHaPb307  =  56,14  pC.  Pb  berechnet). 

Tkymol  war  nach  Lallemand*)  aus  der  beim  Schüt- 
teln des  Thymianöls  mit  Natronlauge  erhaltenen  Lösung  mit 
Salzsäure  abgeschieden,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlor- 
calcium  entwässert  und  rectificirt.  Doveri**)  hatte  aus 
dem  sauerstoflThaltigen  Bestandtheil  des  Thymianöls  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Untersalpetersäure  ein  Harz  erhalten  ,  L  a  1 1  e  m  a  n  d  später 
unter  gleichen  Umständen  die  Bildung  von  Harz,  Oxalsäure 
und  zweier  Nitrosäuren,  der  Di-  und  Trinitrothyminsäure  be- 
obachtet. Dafs  das  von  Beiden  erhaltene  Harz  keine  Tereph- 
talsäure  war,  ist  anzunehmen,  da  mir  die  Darstellung  derselben 
nicht  gelungen  ist.  Wie  auch  Lallemand  bemerkt  wirkt 
Salpetersäure  heftig  auf  Thymol  ein ;  es  erfolgt  bei  längerem 
Kochen  der  Mischung  bald  vollständige  Lösung,  die  aber 
keine  festen  Säuren  ausscheidet  und  keine  Camphresinsäure 
enthält. 

Die  aus  den  angeführten  flüchtigen  Oelen  dargestellte 
Terephtalsäure  zeigte  folgende  Zusammensetzung  : 

I.     Aus  Terpentinöl  : 

0,192  Grm.  gaben  0,407  €Oj  und  0,072  HjO. 

II.     Aus  Cilronenöl  : 

0,238  Grm.  gaben  0,502  GO,  and  0,088  H,0. 


*)  Diese  Annalen  Gl,  120. 
•*)  Diese  Annalen  LXIV,  S74. 
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III.     Aus  Cajeputol  : 

0,211  Grm.  gaben  0,449  60,  und  0,078  HgO. 

lY.    Aus  RönUich'Kümmelöl  mii  NHOg  : 

0,3385  Grm.  gaben  0,718  €0,  und  0,1165  H,0. 

V.     Aus  Römisch- Kümmelöl  mü  CrrH^O«  : 

0,147  Grm.  gaben  0,315  €0,  und  0,055  H,0. 

VI.     Ans  Cymen  : 

0,2225  Grm.  gaben  0,475  €4,  und  0,0795  Hj|0. 

VII.     Aus  Cuminol  : 

0,207  Grm.  gaben  0,4425  €0,  und  0,073  H^O. 

VIII.    Aus  Thymianöl  : 

0,124  Grm.  gaben  0,264  OO,  und  0,043  HgO. 

gefunden^^^ 


Terepkial- 
säure 

berechnet 

«8 

57,88 

H« 

8,62 

O4 

38,55 

CleHeO* 

100,00. 

I.        II.      lll.       IV.      V.       VI.      VII.    VIII. 

57,81  57,52  58,03  57,84  58,44  58,22  58,36  58,06 

4,16     4,10     4,10     8,82     4,15     3,97     3,91     3,85 


1-     Aus  Thymianöl  direct  durch  Salpetersäure  erhaltene  Säure  : 

a.  0,192  Grm.  gaben  0,418  €0,  und  0,0775  H^O. 

b.  0,217  Grm.  gaben  0,4725  €^2  und  0,0875  HgO. 

II.     Aus  Thymen  direct  durch  Salpetersäure  erhaltene  Säure  : 

a.  0,196  Grm.  gaben  0,430  GO,  und  0,0775  HgO. 

b.  0,2055  Grm.  gaben  0,450  GO,  und  0,080  HgO. 

III.     Aus  der  Mutterlauge  des  Terephtalsäure-Aethyläihers  von  Thymian- 
öl erhaltene  Säure  : 

a.  0,144  Grm.  gaben  0,3l55  GO,  und  0,060  HgO. 

b.  0,1545  Grm.  gaben  0,339  GOg  und  0,0625  HtO. 

gefunden 

Jti  salin-   berechnet  I.  II.  III. 

säure  a.  b.  a.  b.  a.  b. 

€9  60,00  59,37     59,38        59,83     59,72         59,75     59,84 

Hg  4,44  4,48       4,48  4,39       4,33  4,63       4,49 

G4  35,56  —  —  -  —  -  — 

GpHeO*      100,00. 

Terephtahäure-'Methyläiher  G8H4(GH3)204.  —  Wird  1  Th. 
Terephtalsäure  mit  2,6  Th.  Phosphorchlorid  in  einer  Retorte 
gemengt  und  das  Gemenge  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
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erwärmt,  so  geht  es  bald  unter  Salzsäureentwickelung  in  eine 
blafsgelbe  Flüssigkeit  über,  von  der  beim  Erhitzen  Phosphor- 
oxychlorid  und  Salzsaure  abdestilliren.  Aus  dem  Rückstande 
scheidet  sich  beim  Erkalten  Chlorterephtalyl  in  langen  weifsen 
Nadeln  aus.  Bei  allmäligem  Mischen  desselben  mit  2  Th. 
Methylalkohol  erfolgt  unter  Erhitzung  der  Mischung  die  Bil- 
dung des  Hethyläthers ;  die  Mischung  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch ;  die  krystallinische  Masse  löst  sich  in  heifsem 
Weingeist  und  aus  dieser  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung 
krystallisirt  beim  Erkalten  Terephtalsäure-Methyläther  aus. 

Weifse,  prismatische,  geruch-  und  geschmacklose  Kry- 
stalle,  die  bei  140^  schmelzen,  bei  138^  wieder  erstarren, 
beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren,  in  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist  und  Aether  löslich  sind.  Zerlegt  sich  beim  Kochen 
mit  Natronlauge ,  und  die  entstehende  Lösung  scheidet  beim 
Mischen  mit  Säuren  Terephtalsäure  aus. 

I.     Ans  Römisch' Kümmelöl  : 

a.  0,142  Grm.  gaben  0,822  €0,  und  0,067  H,0. 

b.  0,d08  Grm.  gaben  0,685  OO,  und  0,145  H,0. 

II.    Ans  TkffmeH  i 

0,185  Qrm.  gaben  0,4195  G^,  nnd  0,091  H^O. 


berechnet 

I. 

a. 

gefanden 

b. 

IL 

e.. 

61,85 

61,84 

61,65 

61,84 

H.. 

5,15 

5,24 

5,31 

5,45 

^4 

33,00 

— 

— 

— 

08H4(€Ha),O4  100,00. 

Terephtalsäure- Aethyläiher  Gstti(fiiRs)i^A'  —  Wie  der 
Methyläther  aus  Chlorterephtalyl  und  Aethylalkohol ^dargestellt. 

Weifse,  prismatische,  geruch-  und  geschmacklose  Kry- 
stalle,  die  bei  44^  schmelzen,  bei  29^  wieder  erstarren,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  löslich  sind.  Zer- 
legt sich  mit  kochender  Natronlauge  wie  der  Methylather. 
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I.  Aus  Cuminol  : 

0,190  Grm.^gaben  0,451  GOg  und  0,111  H,0. 

II.  Aus  ThiftnianÖl  : 

a.  0,230  Grm.  gaben  0,547  GOg  und  0,134  B^Q, 

b.  0,1765  Grm.  gaben  0,4195  €9,  und  0,112  HsO. 

gefunden 


I. 

II. 

berechnet 

a. 

b. 

G« 

64,86 

64,73 

64,86 

64,82 

H., 

6,31 

6,47 

6,46 

7,05 

ö« 

28,83 

— 

— 

— 

e,H4(e,H.), 

^4  100,00. 

Vorstehende  Untersuchungen  ergeben,  dafs  die  früher 
von  mir  aus  Terpentinöl  erhaltene  Saure  nicht  Insolinsaure, 
sondern  Terephtalsäure  gewesen  ist;  sie  bestätigen  die  be- 
reits von  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller  ge- 
machte Beobachtung  der  Bildung  von  Terephtalsäure  aus 
Römisch -Kümmelöl  unter  Umständen,  unter  denen  früher 
Hofmann  Insolinsäure  gewonnen  hat,  und  zeigen  die  Bil- 
dung der  Terephtalsäure  aus  demselben  Oel  beim  Einwirken 
kochender  Salpetersäure ;  sie  lassen  es  höchst  wahrscheinlich 
erscheinen,  dafs  durch  Salpetersäure  aus  Thymianöl  oder 
Thymen  neben  Terephtalsäure  auch  eine  derselben  homologe 
Säure  gebildet  werde,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  mit 
Hofmann's  Insolinsäure  übereinstimmt,  und  sie  gestatten 
endlich  die  Annahme,  dafs  Terephtalsäure  oft  neben  Cam- 
phresinsäure  beim  Einwirken  heifser  concentrirter  Salpeter- 
säure aus  vielen  fluchtigen  Oelen  entsteht,  die  sonst  in  ihren 
Eigenschaften  wesentlich  verschieden  sind.  Bisher  habe  ich 
folgende  Oele  auf  eine  derartige  Zersetzung  geprüft  : 
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^i«Hi4     Cyraen         \ 

GioHjc     Terpentinöl! 

^loHie     Citronenöl   >  geben  Terephtalsäure  und  Camphresinsäure ; 

€f,oHie     Thymen 

OioHigO  Cajeputöl    ' 

O10H12O  Cuminol  glebt  Terephtalsäure,  aber  keine  Camphresinsäure ; 

G^qR^qQ  Campher  \ 

0^°H**#  Wermuthöl       i  S®^®"  keine  Terephtalsäure,    aber  Camphresin- 

oloHigO  Borneol  f  **^'® ' 

OioH«,0  PfeflFermünzöl  I 

GJ0H14O  Thymol  giebt  keine  Terephtalsänre  und  keine  Camphresinsäure. 

Greifswald,  den  18.  Juni  1864. 


17)     Vorläufige  Mittheilung   über    die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Hippursäure; 

von  Robert  Otto, 


Ich  habe  mich  seit  einiger  Zeit  mit  dem  Studium  der 
Producte  beschäftigt,  welche  durch  Einwirkung  von  nasciren- 
dem  Wasserstoff  auf  Hippursäure  entstehen.  Nachdem  ich 
auf  der  diesjährigen  Naturforscherversammlung  zu  Giefsen  der 
chemischen  Section  meine  bis  dahin  erzielten  Resultate  mit- 
getheilt  hatte,  erfuhr- ich,  dafs  im  Laboratorium  des  Prof. 
Kolbe  in  Harburg  ahnliche  Versuche  im  Gange  seien.  Dieser 
Umstand  nothigt  mich,  meine  Ergebnisse  in  einer  vorlaufigen 
Notiz  zu  publiciren,  obgleich  es  ursprünglich  in  meiner  Ab- 
sicht lag,  mich  von  der  Richtigkeit  der  im  Laufe  der  Unter- 
suchung erhaltenen  oft  unerwarteten  Thatsachen  vor  ihrer 
Publication  durch  mehrfach  wiederholte  experimentelle  Prü- 
fung vollkommen  zu  überzeugen. 

Wenn  man  Hippursäure  in  concentrirter  Kalilauge  löst 
und  nach  und  nach  Natriumamalgam  eintragt,  so  bemerkt 
man  Anfangs  keine  Einwirkung,  der  Wasserstoff  entweicht 
stürmisch;  mit  der  Zunahme  der  Alkalinität  der  Flüssigkeit 
jedoch  wird  die  Wasserstoffentwickelung  träge  und  schliefslich 
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nimmt  man  kaum  noch  eine  solche  wahr.  Hat  man  genug 
Natriumamalgam  eingetragen,  so  scheidet  verdünnte  Schwefel- 
säure aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  nicht  mehr  krystalli- 
nische  Hippursaure,  sondern  einen  ölformigen  Körper  aus. 
Dieses  Oel,  welches  man  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
anhangender  freier  Schwefelsaure  und  schwefelsaurem  Natrium 
reinigt,  lafst  sich  durch  Aether  in  zwei  Verbindungen  zer- 
legen, von  welchen  die  eine  in  diesem  löslich,  die  andere 
darin  unlöslich  ist. 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  besitzt  die  Zusammen- 
setzung 618H24N2O6;  er  ist  entstanden  durch  Addition  von 
6  Atomen  Wasserstoff  zu  2  Molecülen  Hippursaure,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Alkalien. 
Die  Lösung  in  Alkali  giebt  mit  verschiedenen  Metallsalzen 
Niederschlage. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsaure  zersetzt  er 
sich  in  Glycocoll  und  ein  braunes  ölförmiges  Product  von 
unangenehmem  Geruch  nach  der  Gleichung 

G^ßu^^Oe  -f  HgO  +  2  HCl  =r  2  (CgHsNOs,  HCl)  +  G^^H^^^^ 

Das  Oei  GmHigOs  liefert  beim  Kochen  mit  Baryt  ein 
in  Wasser  lösliches  krystallisirendes  Salz  von  der  Formel 
Gi4Hu6a208  und  ein  in  Wasser  unlösliches,  aber  in  viel 
Weingeist  lösliches  harzartiges  Salz,  dessen  Zusammensetzung 
noch  nicht  ermittelt  wurde. 

Der  zweite  in  Aether,  auch  in  Weingeist  leicht  lösliche 
Theil  besitzt  die  Zusammensetzung  €i6Hi9N04;  er  ist  ent- 
standen durch  Austritt  von  1  Glycocoll  aus  dem  in  Aether 
unlöslichen  Producte,  nach  Formel  : 

^181*84^2^7  0   —    vy2H5N4T8   =    fe|gtlj9N\7'4. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  zersetzt  sich 
die  Verbindung  in  Glycocoll,  Benzylchlorür  und  eine  Säure 
nach  Gleichung  :. 

2(G„Hj9N04)  +  4HC1  =  2(€2H5N^„HC1)  +  CuH^^a  +  2(€7H|a) 

+  H,0. 
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Das  Benzylchlorür  siedet  bei  175^  bis  176^,  giebt  beim 
Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  Tribenzylamin ,  mit 
weingeistigem  Kali  bei  185^  siedenden  Aethylbenzyläther. 

öuHuöa  ist  eine  der  Benzoesäure  sehr  ahnliche  kry- 
stallisirende  Säure,  die  mit  Kalk,  Baryt  u.  s.  w.  krystalli- 
slrende  Salze  von  der  Zusammensetzung  Gn^i^e^Qb  liefert. 

In  der  von  den  beiden  Verbindungen  G18H24N2O6  und 
616H19NO4  getrennten  sauren  Flüssigkeit  ist,  aufser  Glauber- 
salz, schwefelsaures  Glycocoll  enthalten. 

Aufser  den  beschriebenen  Producten  scheinen  durch  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  noch  andere  Zwischenproducte 
zu  entstehen.  In  einer  Phase  der  Zersetzung  nimmt  man 
einen  deutlichen  Geruch  nach  Bittermandelöl  wahr  und  aus 
der  das  Glaubersalz  und  schwefelsaure  Glycocoll  enthaltenden 
Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Eindampfen  ein  ölförmiger, 
nach  und  nach  aber  krystallinisch  werdender  Körper  aus, 
dessen  Analyse  zu  der  Formel  GisH^oN^Oe  führte. 

Ich  bin  im  Begriff  die  beschriebenen  Körper  durch  Unter- 
suchung ihrer  Zersetzungsproducte  im  Systeme  zu  fixiren  und 
ähnlich  zusammengesetzte  Säuren,  die  Salicylursäure,  die  Ben- 
zoglycolsäure  und  die  Benzomilchsäure,  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  2u  unterwerfen.  Das  Auftreten  des  Benzyl- 
chlorürs  scheint  mir  das  meiste  Interesse  darzubieten  und  ich 
hoffe  auf  diese  Weise  Homologe  desselben  darstellen  zu  können. 

Dafs  die  Benzoglycolsäure  durch  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung  in  ein  aus  derselben  durch  Schwefelsäure 
abscheidbares  Oel  übergeführt  wird ,  welches  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  einen  flüchtigen  Kohlenwasserstoff  liefert,  habe 
ich  bereits  durch  Versuche  constatirt. 

Ueber  die  aus  Hippursäure  entstehenden  Producte  werde 
ich  demnächst  Ausführlicheres  berichten. 
Greifswald;  Anfang  October  1864. 
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üeber  das  jodwasserstofFsaure    Butylen   und 

das  Butylenhydrat ; 

von  V.  de  Luynes  *). 


Die  Versuche  von  Wartz  haben  die  Falle  von  Isomerie 
nachgewiesen,  welche  das  jodwasserstoffsaure  Amylen  und 
das  Amylenhydrat  gegenüber  dem  Jodamyl  und  dem  Amyl- 
hydrat  zeigen.  Ich  habe  angekündigt,  dafs  das  jodwasser- 
stoffsaure Butylen  und  das  Butylenhydrat,  wie  diese  Verbin- 
dungen als  Derivate  des  Erythrits  erhalten  werden,  ähnliche 
Beziehungen  gegenüber  dem  Jodbutyl  und  dem  Butylhydrat 
zeigen.  Ich  theile  hier  neue  Beobachtungen  mit,  welche 
diese  Analogie  vollständiger  ersehen  lassen. 

1)  Ich  habe  bereits  die  Darstellung  und  die  Zusammen- 
setzung des  jodwasserstoffsauren  Butylens  kennen  gelehrt. 
Seine  hauptsächlichsten  Eigenschaften  sind  folgende. 

Frisch  dargestellt  ist  es  farblos,  aber  es  färbt  sich  im 
Lichte  rasch;  es  siedet  bei  117  bis  118^,  und  besitzt  also 
denselben  Siedepunkt  wie  das  Jodbutyl;  sein  specifisches 
Gewicht  ist  bei  0»  =  1,632,  bei  20^  =  1,604,  während  das 
des  Jodbutyls  nach  Wurtz  bei  19^  »=:  1,604  ist. 

Das  Brom  wirkt  energisch  auf  das  jodwasserstoffsaure 
Butylen  ein;  Jod  und  Bromwasserstoffsäure  werden  hierbei 
frei,  und  man  erhält  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch,  welche  bei  158^  siedet  und  welche  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  das  Brombntylen  CgHsBr^  be- 
sitzt; sie  ergab  22,14  pC.  C  und  4,0  H;  es  berechnen  sich 
22,27  pC.  C,  3,7  H  und  74,03  Br. 

Das  Chlor  wirkt  in  ähnlicher  Weise  ein  und  giebt  ein 
bei  etwa  120^  siedendes  Product,  dessen  specifisches  Gewicht 


*)  Compt.  rend,  LVIII,  1089. 
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dem  des  Wassers  sehr  nahe  kommt  und  welches  Chlorbutylen 
CgHsCIs  zu  sein  scheint. 

Natrium  wirkt  bei  der  Siedetemperatur  langsam  auf.es 
ein ;  es  entwickelt  sich  ein  gasförmiges  Product,  welches  ich 
noch  nicht  genauer  untersucht  habe. 

Wässerige  Kalilösung  wirkt  auf  es  nicht  ein,  aber  alko- 
holische Kalilösung  zersetzt  es;  es  bildet  sich  hierbei  Jod- 
kalium und  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  entwickelt  sich 
Butylen,  welches  man  über  Wasser  aufsammeln  kann;  es  ist 
diefs  ein  elegantes  und  leichtes  Verfahren,  dieses  Gas  dar- 
zustellen. 

Ich  habe  gesagt,  dafs  das  jodwasserstoffsaure  Butylen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  essigsaures  Silber  einwirkt ; 
es  bild^  sich  Butylen  und  esrigsaures  Butylen«  Das  essig- 
saure Butylen  ist  farblos,  leichter  als  Wasser ,  von  starkem 
und  angenehmem  aromatischem  Geruch,  welcher  aber  von 
dem  so  deirtliehen  Fruchtgeruch  des  essigsauren  Butyls  ganz 
verschieden  ist.  Es  siedet  bei  111  bis  113^;  es  ergab  61,5 
pC.  C  und  10,9  H,  während  sich  62,^  pC.  G  und  10,3  pC.  H 
berechnen. 

Silberoxyd  und  jodwasserstpffsaures  Butylen  wirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  auf  einander  ein,  aber  die 
Einwirkung  erfolgt  bei  lOO'^  vollständig;  es  bilden  sich  Jod- 
silber, Butylen,  und  eine  verwickelt  zusammengesetzte  Flüs- 
sigkeit von  geringerem  specifischem  Gewicht  als  das  des 
Wassers.  Das  zwischen  9^  und  100^  übergebende  Product 
ergab  65,3  pC.  C  und  13,4  H.  Das  Butylenhydrat  enthält 
64,9  pC.  C  und  13,5  H.  Dafs  der  Kohlenstoffgehalt  zu  grofs 
gefunden  wurde,  rührt  von  der  Anwesenheit  einer  kleinen 
Menge  bei  höheren  Temperaturen  siedender  Producte  her, 
unter  welchen  wahrscheinlich  namentlich  Butyläther  enthalten 
ist.  Das  bei  105  bis  110^  Uebergehende  ergab  70,5  pC.  C 
und  13;9  H. 

19» 
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Bei  dem  Einleiten  von  Butylen  in  eine  bei  0^  gesattigfte 
Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  fand  Absorption  des  Gases 
statt  und  ich  erhielt  eine  bei  118^  siedende  Flässigkeit  von 
denselben  Eigenschaften,  wie  die  der  aus  dem  Erytbrit  sich 
ableitenden  Jodwasserstoffsäure- Verbindung ;  dieselbe  ergab 
25,9  pC.  C  und  5,2  H,  während  sich  26,1  pC.  C,  4,9  H  und 
69,0  J  berechnen. 

IT)  Die  beste  Art  der  Darstellung  des  Butylenhydrats 
besteht  darin,  das  essigsaure  Butylen  durch  95-  bis  SOstün- 
diges  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Kalilösung  auf  100^ 
zu  zersetzen.  Bei  dem  Oeffnen  der  Röhren,  in  welchen  man 
die  Einwirkung  vor  sich  gehen  liefs,  entweicht  kein  Gas. 
Bei  der  Destillation  erhält  man  Wasser  und  eine  Flässigkeit 
von  geringerem  specifischem  Gewicht  als  das  des  Wassers ; 
man  setzt  kohlensaures  Kali  zu ,  welches  das  in  dem  Wasser 
aufgelöste  Butylenhydrat  abscheidet,  entwässert  das  letztere 
mittelst  geschmolzenen  kohlensauren  Kali's  und  rectificirt  es. 

Das  Butylenhydrat  ist  farblos;  sein  Geruch  ist  stark  und 
durchdringend;  sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  0^  =  0,85; 
es  siedet  bei  96  bis  98^;  es  ist  in  bemerklicher  Menge  in 
Wasser  löslich,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  kohlen- 
saures Kali  abgeschieden.  Es  löst  Chlorcalcium  auf;  es  wird 
durch  Natrium  angegriffen.  Schwefelsäure  schwärzt  es  beim 
Erwärmen  und  es  entwickeln  sich  schweflige  Säure  und  an- 
dere Producte,  unter  welchen  Butylen  zu  sein  scheint.  Brom 
wirkt  kräftig  auf  es  ein  und  es  entsteht  ein  Gemisch  mehrerer 
Producte,  das  bei  130^  zu  sieden  beginnt  und  dessen  Siede- 
punkt später  bis  158^  steigt.  Das  Butylenhydrat  absorbirt 
das  jodwasserstoffsaure  Gas  unter  Temperaturerhöhung  ^  und 
es  bildet  sich  eine  Jodwasserstoffsäure-Verbindung,  die  mit 
dem  jodwasserstoffsauren  Butylen  identisch  ist  und  in  der- 
selben Weise,  unter  Bildung  von  Butylen  und  essigsaurem 
^  »Ylen,  auf  essigsaures  Silber  einwirkt;  während  derButyl- 
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alkohol  unter  denselben  Umstanden  Jodbutyl  giebt,  das  erst 
anter  Mitwirkung  der  Wärme  auf  essigsaures  Silber  einwirkt 
und  dabei,  ohne  dafs  eine  Spyr  Butylen  entsteht,  das  von 
Wurtz  dargestellte  essigsaure  Butyl  bildet.  Wird  das  Bu- 
iylenhydrat  in  geschlossenen  Röhren  4  bis  5  Stunden  lang 
auf  240  bis  250^  erhitzt,  so  spaltet  es  sich  zu  Wasser  und 
Butylen ;  indem  ich  die  Röhre  in  einer  Kaltemischung  öffnete, 
konnte,  ich  das  Butylen  isoliren,  für  welches  ich  die  Eigen- 
schaften constatirt  habe. 

Das  Butylenhydrat  gab  bei  der  Analyse  64,33  pC.  C, 
13,90  H  und  21,77  0. 

.Man  ersieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  das  jodwas- 
serstoffsaure Butylen  und  das  Butylenhydrat  gegenüber  den 
entsprechenden,  von  dem  durch  Gahrung  entstandenen  Butyl- 
alkohol  sich  ableitenden  Verbindungen  ebensolche  Beziehun- 
gen derlsomerie  zeigen,  wie  sie  Wurtz  für  das  jodwasser- 
stoffsaure Amylen  und  das  Amylenhydrat  einerseits  und  die 
entsprechenden,  von  dem  durch  Gahrung  entstandenen  Amyl- 
alkohol sich  ableitenden  Verbindungen  andererseits  nachge- 
wiesen bat. 

Diese  Versuche  sind  in  dem  Untersuchungs-Laboratorium 
der  Faculte  des  Sciences  zu  Paris  ausgeführt  worden. 


üeber  den  Cyanphosphor ; 
von  G.  Wehrhane  und  H.  Hübner. 


Da  hauptsächlich  nur  die  Verbindungen  des  Cyans  mit 
den  ein-  und  zweiäquivalentigen  Grundstoffen  genau  erforscht 
sind,  so  hielten  wir's  für  geeignet,  die  Darstellung  und  Unter- 
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snchung  einiger  Verbindungen  des  Cyans  mit  mehräquivalen- 
tigen  Grandstoffen  vorzunehmen. 

lieber  derartige  Verbindungen  sind  jetzt  nur  sehr  dürf- 
tige Beobachtungen  bekannt.  Millon*)  will  eine  Verbin- 
dung des  Stickstoffs  mit  dem  Cyan  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorstickstoff  auf  eine  Cyankaliumlösung  beobachtet  haben; 
doch  bleibt,  wie  Berzelius  bemerkt,  das  Vorhandensein 
dieser  Verbindung  nach  diesem  Versuch  höchst  zweifelhaft. 
Wir  haben  den  Cyanstickstoff  bis  jetzt  vergeblich  aus  dem 
gelben  Silbercyanamid  (^NAg^N)  mit  einer  ätherischen  Jod- 
cyanlösung  zu  erhalten  gesucht.  Selbst  bei  sehr  langem  und 
hohem  Erhitzen  scheinen  diese  Stoffe  nicht  aufeinander  zu 
wirken. 

Wenig  grundlicher  wie  die  von  dem  Cyanstickstoff  ist 
unsere  Kenntnifs  des  Cyanphosphors,  denn  aufser  einer  Mit- 
theilung von  Cenedella  **)^  in  der  dieser  den  Cyanphos- 
phor  als  einen  weifsen  Beschlag  beschreibt,  welchen  er  zu- 
weilen bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Cyanqueck- 
silber  erhalten  hat;  sind  uns  nur  noch  folgende  Andeutungen 
über  denselben  bekannt.  Erstens  hatte  H.  Davy***)  schon 
eine  Verbindung  des  Cyans  mit  Phosphor  zu  erhalten  geglaubt, 
als  er  Cyanquecksilber  mit  Phosphor  zusammen  erhitzte,  und 
zweitens  fand  Kemp  f),  dafs  das  zu  einer  Flüssigkeit  ver- 
dichtete Cyan  Phosphor  zu  lösen  vermag;  er  vermuthet  hier 
das  Entstehen  einer  Verbindung.  Drittens  hat  Stas,  wie  er 
uns  mittheilte,  schon  vor  sehr  langer  Zeit  krystallisirten  Cyan- 
phosphor  bei  einem  Vorversuch  erhalten;   ohne  jedoch  die 


*)  Ann.    chim.    phys.  LXIX,    76   und    Marchand,    J.    pr.    Cbem. 
XIX,  5. 

**)  J.  pharm.  XXI,  683  oder  Ann.  Pharm.  XVIII,  70. 

***)  Gilb.  Ann.  LIV,  384. 

t)  Gmeliu'B  Handb.,  4.  Bd.,  508. 
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Verbindung,  ebensowenig  wie  die  oben  genannten  Chemiker, 
zu  analysiren  und  zu  untersuchen  oder  nur  diese  Beobach- 
tung zu  veröffentlichen. 

Wir  geben  hier  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Mitthei- 
lung *)  die  ausfuhrliche  Beschreibung  des  Cyanphosphors, 
seine  Darstellung  und  die  Bestimmung  seiner  Zusammensetz- 
ung, und  glauben  ferner  den  Nachweis  liefern  zu  können, 
dafs  es  höchst  wahrscheinlich  nur  Eine  Verbindung  zwischen 
Cyan  und  Phosphor  giebt. 

Darstellung  des  Cyanphosp/iors.  —  20  bis  25  Grm.  voll- 
kommen trockenes  Cyansilber  werden  in  einer  starken  Röhre 
unter  Abkühlung  vollständig  mit  Phosphorchlorür  befeuchtet 
und  die  Röhre  immer  noch  unter  guter  Abkühlung,  da  die 
Umsetzung  oft  sehr  bald  unter  starker  Wärmeentwickelung 
eintritt,  zugeschmolzen.  Ein  Zusatz  von  Chloroform  oder  Aether 
zum  Phosphorchlorür  verlangsamt  die  Einwirkung  und  ver- 
hindert leicht  eine  vollständige  Umsetzung.  Nach  6  bis  8  stün- 
digem Erhitzen  der  Röhre  auf  130  bis  140^  wird  sie  geöffnet, 
mit  einem  Kühler  verbunden  und  das  überschüssige  Phos- 
phorchlorür durch  schwache  Erwärmung  vertrieben.  Dann 
wird  der  erkaltete  trockene  Röhreninhalt  in  eine  kleine 
Retorte  durch  die  Eingufsöffnung  gebracht  und  die  Retorte  mit 
aufgerichtetem  Hals  bis  an  diese  Eingufsöffnung  in  ein  Bad 
getaucht  und  auf  130  bis  140%  höchstens  180^  erhitzt.  Zur 
schnelleren  Entfernung  des  letzten  Antheils  von  Phosphor- 
chlorür und  leichteren  Verflüchtigung  des  Cyanphosphors  kann 
man  einen  langsamen  Strom  trockener  Kohlensäure  durch  die 
Retorte  leiten.  Tritt  keine  Vermehrung  der  weifsen  langen  Na- 
deln und  dicken  Tafeln  des  Cyanphosphors  im  Retortenhals  mehr 
ein,  so  verschliefst  man  diesen  luftdicht  und  läfst  erkalten. 
Dann  werden  die  Krystalle  mit  einem  am  Ende  umgebogenen 


*)  Diese  Annalen  CXXVIII,  254. 
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Glasstab  herausgenommen.  Es  ist  hierbei  besonders  darauf 
zu  achten,  dafs  der  Cyanphosphor  nicht  mehr  warm  ist,  da 
er  sonst  an  der  Luft  verbrennt.  Man  erhält  so  4,5  bis  4,8 
Grm.  Cyanphosphor,  die  Berechnung  verlangt  5,4  Grm.  Nicht 
vortheilhaft  ist  es,  sehr  grofse  Mengen  Cyansilber  und  Phos- 
phorchlorär  in  eine  Röhre  zu  bringen,  da  sonst  die  Durch- 
wärmung nicht  gleichmäfsig  erfolgen  kann. 

Bestimmung  der  Zusammensetzung,  —  Zur  Phosphorbe- 
stimmung wurden  die  Krystalle  unmittelbar  aus  dem  Retorten- 
hals in  ein  gewogenes  Röhrchen  gebracht  und  gut  ver- 
schlossen gewogen ;  darauf  das  Röhrchen  offen  in  ein  hohes, 
nur  wenig  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas  gebracht  und 
durch  Erwärmung  Wasserdämpfe  gebildet;  welche  den  Cyan- 
phosphor allmälig  zersetzten,  darauf  das  Röhrchen  und  Becher- 
glas mit  starker  Salpetersäure  ausgewaschen  und  das  Wasch- 
wasser mit  Ammoniak  und  Salmiak  versetzt  und  mit  schwefel- 
saurem Magnesium  gefüllt. 

Oder  das  Röhrchen  mit  dem  Cyanphosphor  wurde  in 
eine  mit  Salpetersäure  wenig  gefällte  Röhre  gebracht,  diese 
dann  zugeschmolzen  und  geschüttelt  und  erhitzt,  um  den 
Cyanphosphor  zu  zersetzen.  Auf  diesen  beiden  Wegen  wur- 
den die  folgenden  Bestimmungen  mit  Cyanphosphor  verschie- 
dener Darstellungen  ausgeführt  : 

1.  0,1820  Grm,  Cyanphosphor   gaben  0,18825  phosphorsaare  Mag- 

nesia, d.  h.  28,86  pG.  P. 

2.  0,3494  Grm.  Cyanphosphor  gaben   0,3515   phosphorsanre  Mag- 

nesia, d.  h.  28,04  pC.  P. 

3.  0,6045   Grm.  Cyanphosphor   gaben   0,6335  phosphorsaure  Mag- 

nesia, d.  h.  27,92  pC.  P. 

Zur  Cyanbestimmung  konnte  der  Cyanphosphor  in  der- 
selben Weise  wie  bei  der  Phosphorbestimmung  in  einem 
Röhrchen  gewogen  und  in  eine  mit  Salpetersäure  und  sal- 
petersaurem  Silber    gefüllte   Röhre   gebracht  werden ,    und 
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zwar  wurde  nur  so  viel  Flüssigkeit  angewandt,  dafs  das  Röhr- 
chen, wenn  es  auch  nicht  schwamm,  doch  nicht  ganz  unter- 
ging; aurserdem  war  es  mit  einem  abstehenden  Rand  ver- 
sehen, um  das  Heraufkriechen  der  Flüssigkeit  an  seinen  Wän^ 
den  zu  verhindern.  Nach  dem  Zuschmelzen  der  aurseren 
Röhre  wurde  sie  vorsichtig  geneigt  und  geschüttelt,  dann 
wieder  geöffnet  und  das  Cyansilber  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht. 

1.  0,6045  Grm.  Cyanphosphor  gaben  2,1955  AgON,  d.  h.  70,5  pC.  ON. 

2.  0,5714  Grm.  Cyanphosphor  gaben  2,1010  AgGN,  d.  h.  71,33  pC.  €N. 

P(GN)3  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

P  31  28,4  28,86  28,04  27,92 

-^(€N)8     78  71,5  70,5  71,33  — 

109  99,9. 

Diese  Restimmungen  sind  nicht  ganz  leicht  auszufuhren, 
wegen  der  grofsen  Zersetzbarkeit  des  Cyanphosphors ;  be- 
sonders halt  es  schwer,  bei  der  Cyanbestimmung  richtige 
Zahlen  zu  erhalten,  wie  diefs  bei  der  immerhin  leichten  Zer- 
setzbarkeit des  Cyansilbers  nicht  zu  verwundern  ist.  Wir 
erhielten  nur  richtige  Werthe  bei  Anwendung  starker  Sal- 
petersaure., um  durch  die  phosphorige  Säure  abgeschiedenes 
Silber  leicht  in  der  Kalte,  ohne  Cyansilber  zu  zersetzen,  auf- 
zulösen. Ohne  diese  Vorsicht  oder  ohne  Vermeidung  von 
Warme  ergaben  sich  bei  drei  Restimmungen  folgende  Werthe  : 
73,4,  73,5,  70,0  pC.  €N. 

Noch  ungünstiger  fallen  die  Zahlen  aus,  versucht  man 
den  Cyanphosphor  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  mit  Wasser 
zu  zersetzen  und  die  Rlausäure  abzutreiben  und  zu  fällen. 
Es  scheint  fast,  dafs  die  Rlausäure  in  Gemeinschaft  mit  phos- 
phoriger  Saure  Wasser  zerlegt  und  sich  verändert. 

Eigenschaften  des  Cyanphosphors,  —  Die  weifsen  Nadeln 
wie   die   derben    Tafeln    des  Cyanphosphors  entzünden  sich 
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schon  bei  Berührung  mit  einem  erwärmten  Glasstab  und 
brennen  an  der  Luft  mit  hellem  Licht.  Lafst  man  die  Kry- 
stalle  an  gewöhnlicher  feuchter  Luft  liegen,  so  zerfallen  sie 
allmälig  unter  Abscheidung  von  Phosphor  und  phosphoriger 
Saure  und  Verdunstung  von  Blausäure;  auch  die  gröfseren 
Tafeln  halten  sich  nur  10  bis  15  Minuten  unveräntiert,  eine 
zu  kurze  Zeit,  um  sie  zu  messen.  In  Chloroform,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Phosphorchlorär  ist  der  Cyanphos- 
phor  nur  sehr  wenig  löslich ;  erst  bei  200^  bei  seinem  Schmelz- 
punkt, scheint  er  in  diesen  Flüssigkeiten  leicht  löslich  zu 
sein.  Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  wurden  die  Kry- 
stalle  möglichst  schnell  in  die  hierzu  gebräuchlichen  dünn- 
wandigen Röhrchen  gebracht,  welche  vorher  mit  trockener 
Kohlensäure  angefüllt  worden  waren.  Vollständig  geschmol- 
zen waren  sie  bei  200  bis  203^;  der  Siedepunkt  liegt  nur 
wenige  Grade  höher.  Der  geschmolzene  Cyanphosphor  hält 
sich  bei  niedriger  Wärme  lange  Zeit  flüssig,  erstarrt  aber 
bei  der  geringsten  Berührung  mit  einem  spitzen  Gegenstand. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Cyanphosphor  lebhaft  in 
Blausäure,  die  leicht  als  Berlinerblau  nachzuweisen  war,  und 
in  phosphorige  Säure,  welche  durch  Quecksilberchlorid  er- 
kannt wurde. 

Man  durfte  sich  der  Hoffnung  hingeben,  in  dem  Cyan- 
phosphor die  Verbindung  gefunden  zu  haben,  mittelst  der 
es  gelingen  würde,  in  ganz  entsprechender  Weise,  wie  durch 
das  Phosphorchlorür  das  Chlor,  so  hier  das  Cyan  in  die  orga- 
nischen Verbindungen  einführen  zu  können.  Zur  Prüfung 
dieser  Voraussetzung  wurden  einige  organische  Verbindungen 
mit  Cyanphosphor  zusammengebracht.  Leider  zeigte  es  sich, 
dafs  der  Cyanphosphor  doch  nur  wenig  zu  diesem  Zweck 
geeignet  ist,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grund ,  weil  die 
organische  Cyanverbindung  einerseits  durchgängig  weniger 
flüchtig  und  andererseits  weit  leichter  zersetzbar  ist,  als  die 
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entsprechende  Chlor-  oder  Brom-  oder  Jod  Verbindung,  so 
dafs  die  bei  der  Zersetzung  des  Cyanpbosphors  mit  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen  gebildeten  organischen  Cyanide 
durch  die  gleichzeitig  entstehende  phosphorige  Säure  sehr 
leicht  zerstört  werden,  besonders  wenn  man  die  phosphorige 
Säure  und  das  Cyanid  durch  Destillation  trennen  will,  bei 
welcher  Gelegenheit  meist  schon  bei  100^  eine  stürmische 
Zersetzung  unter  Yerkohlung  und  Entwickelung  stinkender 
Gase  eintritt.  Und  doch  bleibt  die  Destillation  bis  jetzt  das 
einzige  Mittel,  um  das  Cyanid  von  der  phosphorigen  Säure 
zu  trennen.  —  Bei  der  Einwirkung  des  Cyanpbosphors  auf 
Alkohole  konnte  man  annehmen,  dafs  die  Zersetzung  ver- 
schieden verlaufe,  je  nachdem  man  auf  3  Atome  Alkohol 
1  Atom  oder  2  Atome  Cyanphosphor  anwende  : 

1)  P(€N)8  +  3  €,H6^  =  P(^^  )     +  3  ^NH  oder 

2)  ^{e%X  +  P(^N)8  =  Pj^a  +  3  G,H»€N. 

Der  Versuch  nach  Gleichung  1  wurde  ausgeführt,  indem 
in  eine  starke  Röhre  einmal  eine  abgewogene  Menge  Aethyl- 
alkohol,  ein  andermal  Amylalkohol  gebracht  wurde,  und  dann 
die  entsprechende  Menge  Cyanphosphor  in  einem  Röhrchen 
hinzugefügt;  darauf  wurde  die  äufsere  Röhre  zugeschmolzen 
und  geneigt,  um  so  die  heftige  Zersetzung  ohne  Verlust  herbei- 
zuführen. Nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  konnte  eine  grofse 
Menge  wasserfreier  Blausäure  abgednnstet  werden ;  im  Rück- 
stand blieb  dann  phosphorigsaurer  Aether,  der  leicht  an  seinen 
Eigenschaften  und  seinem  Siedepunkt  (191^  beim  Aethyläther) 
erkannt  werden  konnte.  Neben  dem  Geruch  der  Blausäure 
bemerkte  man  bei  diesen  Versuchen  stets  noch  denselben 
abscheulich  stinkenden  Geruch,  durch  welchen  man  bei  der 
Cyanäthylbweitung  aus  Cyankalium  und  ätherschwefelsaurem 
Natrium  belästigt  wird.  Ein  in  gleicher  Art  ausgeführter 
Versuch,  bei  dem  auf  2  Atome  Cyanphosphor  nur  3  Atome 
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Alkohol  angewandt  worden  waren,  hatte  einen  gleichen  Ver* 
lauf,  nur  trat  bei  der  Destillation  eine  noch  heftigere  Zer- 
setzung und  Verkohlung  ein,  aber  weder  Cyanäthyl  noch 
Propionsäure  konnte  nach  längerem  Erhitzen  des  Röhren- 
inhalts mit  Kalilauge  nachgewiesen  werden.  Das  aus  dem 
Kaliumsalz  erhaltene  Baryumsalz  hatte  folgenden  Baryum- 
gehalt  : 

0,4895    Grm.    des   Salzes    gaben    0,5000   sehwefels.  Baryt,    d.   b. 
67,08  pC.  und  GHBaO,  verlangt  67,57  pC.  Baryt 

In  ganz  gleicher  Art  wie  die  Alkohole  liefs  man  Eis- 
essig und  entwasserte  Valeriansaure  auf  Cyanphosphor  ein- 
wirken. Auch  hier  wurde  die  Saure  und  der  Cyanphosphor 
in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammengebracht  : 

1)  P(€N),  +  s^Ao^  =  P(^)3  +  aegHjO.GN. 

2)  2  P(GN)8  +  3  GjHs^g  =  PgOs  +   3  G^HgO .  GN  +  8  €NH. 

Der  Versuch  verlief  in  beiden  Fällen  ganz  gleichartig, 
nur  erfolgte  eine  bis  zur  Verkohlung  gehende  Zersetzung 
im  2.  Fall  besonders  schon  bei  sehr  niederer  Wärme,  wenn 
man  Essigsäure  anwendete.  Die  Valeriansaure  liefert  neben 
etwas  Blausäure  und  phosphoriger  Säure  eine  dritte  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  sich  daher  leicht  ab- 
scheiden liefs,  und  welche,  nachdem  sie  gründlich  mit  koh- 
lensaurem Natrium  durchschüttelt  worden  war,  mit  Wasser 
oder  leichter  Alkalien  gekocht  in  Blausäure  und  Valerian- 
saure zerfiel  und  überhaupt  das  Verhalten  und  den  Geruch 
des  von  D.  Cunze  und  H.  Hühner  aus  Cyansilber  und 
Chlorvaleryl  dargestellten  Valercyanids  zeigte.  Hiernach 
und  wegen  der  Gleichartigkeit  des  Phosphorchlorürs  und 
Cyanphosphors  ist  anzunehmen,  dafs  die  Zersetzung  glatt 
stets  nur  nach  der  ersten  Gleichung  verläuft,  welche  Um- 
setzung noch  dadurch  bestätigt  wird,  dafs  man  bei  derartigen 
Zersetzungen  auch  mit  Phosphorchlorür   nicht  eiae  trockene 
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Masse  wie  P^Oa  erhält,  sondern  einen  zähen  Synip  wie  PGsHs. 
Die  grofse  Anziehung  der  phosphorigen  Säure  zum  Wasser 
läfst  diefs  auch  erwarten. 

Es  wurden  ferner  noch  einige  kurz  zu  erwähnende  Ein- 
wirkungen des  Cyanphosphors  auf  andere  organische  Ver- 
bindungen bieobachtet.  Die  Zersetzung  des  Chloracetyls 
und  Gyanacetyls  mit  Cyanphosphor  konnte  zu  merkwürdigen 
Verbindungen  führen,  vorausgesetzt,  dafs  der  Sauerstoff  die- 
ser Verbindungen  sich  leichter  durch  Cyan  als  durch  Chlor 
aus  dem  Phosphorchlorür  ersetzen  lasse,  was  nicht  eben 
wahrscheinlich  war.  In  der  That  ging  die  Zersetzung  auch 
erst  bei  100^  vor  sich  und  verlief  zu  wenig  glatt,  um  verfolgt 
werden  zu  können.  Trockenes  Ammoniak  scheint  gar  keine 
Einwirkung  auf  Cyanphosphor  auszuüben ;  erhitzt  man  den 
Cyanphosphor  gleichzeitig,  so  verwandelt  er  sich  in  eine 
schwarze  krümelige,  in  Wasser  unlösliche  Masse. 

Bei  all  diesen  Versuchen  war  man  durch  die  kostbare 
und  mühsame  Darstellung  des  Cyanphosphors  sehr  behindert ; 
es  wurde  daher  wünschenswerth ,  eine  ergiebigere  Quelle 
für  den  Cyanphosphor  aufzufinden.  Zu  diesem  Zweck  ver«- 
suchten  wir  zunächst,  durch  das  Einleiten  von  Chlorcyan- 
gas  in  Phosphordampf  Cyanphosphor  zu  erhalten.  Der  gelb- 
r^the  Beschlag  des  erkalteten  Phosphors  zeigte  aber  nach 
Verdrängung  des  Chlorcyans  durch  Kohlensäure  nur  Spuren 
von  Salzsäure,  Blausäure  und  phosphoriger  Säure.  Ebenfalls 
konnte  Cyangas  in  Phosphordampf  geleitet  werden,  ohne 
dafs  eine  Verbindung  eintrat.  Hierauf  suchte  man  das 
Cyansilber  durch  die  Cyanverbindungen  von  Quecksilber, 
Zink,  Kalium,  Kupfer  und  Blei  zu  ersetzen,  aber  beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorchlorür  auf  150  bis  200^  konnte  keine 
Umsetzung  erzielt  werden.  Endlich  versuchten  wir,  den 
Cyanphosphor  aus  wasserfreier  Blausäure  und  Phosphorchlorür 
darzustellen.    Es  war  nicht  ganz  unmöglich,  dafs  sich  Salz- 
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saure  und  Cyanphosphor  bilden  möchte.  Der  Versuch  lehrte 
aber,  dafs  man  diese  Verbindungen  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  160  bis  170^  ohne  durchgreifende  Zersetzung  zu 
erreichen  erhitzen  kann.  Oeffnet  man  dann  die  Röhre,  so 
ist  kein  Druck  vorhanden;  also  hat  keine  Salzsäurebildung 
stattgefunden.  Ein  Theil  der  Blausäure  zersetzt  sich  hierbei 
mit  einer  schwer  zu  vermeidenden  Spur  von  Vi^asser  in  Sal- 
miak und  phosphorige  Säure  und  also  wahrscheinlich  auch 
Ameisensäure,  während  ein  anderer  Theil  einen  braunen 
flockigen  Absatz  bildet. 

Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Oyanaüber, 
—  Im  Verhältnifs  von  \  Atom  Phosphorchlorid  (mit  Schwefel- 
kohlenstoff' als  Lösungsmittel)  und  5  Atomen  Cyansilber  wurden 
diese  Verbindungen  5  bis  6'  Stunden  in  einem  zugeschmolze- 
nen Rohr  auf  150  bis  160^  erhitzt.  Beim  Oefinen  der  Röhre 
zeigte  sich  Druck  und  der  Geruch  nach  Chlorcyangas ,  und 
weifse  Krystalle  hatten  sich  In  der  Glasröhre  angesetzt. 
Daher  wurde  die  Röhre  mit  einem  Kühler  verbunden,  der 
Schwefelkohlenstoff  abgedunstet  und  das  entweichende  Gas 
in  Ammoniak  geleitet.  Als  dann  die  ammoniakalische  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wurde,  fiel  der  von  Geu- 
ther  und  Beil  stein  beschriebene  gelbe  Niederschlag  von 
Cyansilberamid,  der  ausgewaschen  und  getrocknet  auf  Platin- 
blech verpuffte  und  mit  Kali  Ammoniak  entwickelte.  Die 
weifsen  Krystalle  zerfielen  mit  Wasser  in  phosphorige  Säure, 
die  mit  Quecksilberchlorid  und  ammoniakalischer  Silberlösung 
erkannt  wurde,  und  in  Blausäure,  die  am  Geruch  und  durch 
Berlinerblaubildung  nachzuweisen  war.  Eine  wässerige 
Lösung  der  Krystalle  mit  Ammoniak,  Salmiak  und  schwefel- 
saurem Magnesium  versetzt  lieferte  selbst  nach  2  Tagen 
keine  Trübung  von  phosphorsaurem  Ammoniak -^Magnesium. 
Also  ist  die  Zersetzung  folgende  : 

PCI5  +  4AgON  :=  P(€IN)8  +  eNCl  +  4AgCL 
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2  Atome  Chlor  des  Phosphorchlorürs   wirken  auch  hier  wie 
freies  Chlor. 

Wenn  es  somit  wahrscheinlich  ist,  dafs  es  kein  P(€N)5 
griebt,  so  konnte  es  noch  entsprechend  dem  PJ2  eine  cyan- 
ärmere  Pbosphorcyanverbindung  als  P(€N)3  geben.  Zur  Ent- 
scheidung dieser  Frage  wurde  eine  Lösung  von  viel  Phos- 
phor in  Schwefelkohlenstoff  mit  wenig  Cyanphosphor  in  einer 
zugeschmolzenen  Rohre  lange  Zeit  auf  210^  erhitzt.  Hier- 
durch wurde  etwas  Cyanphosphor  zersetzt  und  es  schied 
sich  eine  Krystallkruste  an  den  Wänden  ab;  diese  Kruste  her- 
ausgenommen; sorgfältig  in  Schwefelkohlenstoff  gewaschen, 
getrocknet  und  gewogen,  gab  folgenden  Phosphorgehalt  : 

0,1770  Grm.  der  Verbindung  gaben  0^2055  Mg-Salz,  d.  h.  32,43  pC, 
und  PjCCIN)^  verlangt  32,29  pC.  P. 

Das  Vorhandensein  einer  solchen  Verbindung  P2(GN)5 
wird  aber  unwahrscheinlich,  da  erstens  immer  noch  Phos- 
phor den  Kryst^llen  beigemengt  sein  konnte,  und  zweitens 
bei  zwei  anderen  Versuchen  und  Erhitzung  auf  230^  kein 
Phosphorcyanür  entstand,  wie  folgende  Bestimmungen  zeigen  : 

1)  0,1565  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,1535  Grm.  Mg-Salz,  d.  h. 

27,4  pC.  P; 

2)  0,4730  Grm.  gaben  0,4730  Grm.  Mg-Salz,  d.  fa.  28,16  pC,   uud 

P(GN)a  verlangt  28,4  pC.  P. 

Erhitzt  man  Phosphor  und  Cyanphosphor  noch  höher  als 
230^,  so  kann  man  ein  neben  rothem  Phosphor  möglicher- 
weise entstehendes  Phosphorcyanür  nicht  leicht  von  diesem 
trennen. 

Es  ist  also  anzunehmen,  dafs  bis  jetzt  nur  Eine  Verbin- 
dung des  Phosphors  mit  dem  Cyan  dargestellt  werden  kann. 

Eine  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Cyansilber 
konnte  selbst  bei  langem  Erhitzen  dieser  Verbindungen  auf 
180^  nicht  beobachtet  werden;  das  Cyansilber  blieb  scheinbar 
unverändert,  und  es  liefs  sich  nur  reines  Phosphoroxychlorid 
von  ihm  abdunsten. 
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Es  sei  hier  noch  ein  Yersiich  erwähnt,   welcher  freilich 
nicht  unmittelbar  hergehört  :  Herr  Prof.  Stas  war  so  freund- 
lich, uns  mitzutheilen,  dafs  er  vor  langer  Zeit  durch  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  ein  Gemisch  von  Phosphorchlorur 
und  wasserfreier  Blausäure   eine  vielleicht  cyanhaltige  Phos- 
phorsaure erhalten  zu  haben  glaube.      Zur  Prüfung   dieser 
Beobachtung  wurde  Phosphorchlorur  in  ein  kleines  Becher- 
glas gebracht,  wasserfreie  Blausäure  darüber  geschichtet,  das 
Glas  in  eine  Schale  mit  etwas  Wasser  gestellt  und    diese 
dann  unter  eine  Glocke  gebracht.    Ziemlich  bald  war  darauf 
das  Wasser  in  einen  Krystallbrei  umgewandelt  und  das  Phos- 
phorchlorur mit  einer  festen  Krystallkruste  bedeckt.     Giefst 
man  die  Flüssigkeit  aus  dem  Wasserbehälter  in  einen  Kolben 
und  destillirt,   so  geht  erst  eine  geringe  Menge  wahrschein- 
lich noch  nicht  umgewandelte  Blausäure  über,   darauf  eine 
sehr  grofse  Menge  von  Ameisensäure,  die  leicht  mit  Queck- 
silberoxyd  an  ihrem   eigenthümlichen  basischen  Salz  erkannt 
werden  konnte.      Im  Rückstand    blieb    phosphorige   Säure. 
Die  Krystallmasse ,  sowohl  aufserhalb   als  innerhalb  des  Ge<- 
fäfses,   bestand  zum  gröfsten  Theil   aus  Salmiak  und  phos- 
phorigsaurem  Ammoniak.    Es  konnte  niemals  in   den  sorg- 
fältig  mit  Alkohol  gewaschenen  Krystallen  Blausäure  nach- 
gewiesen werden.    Es  scheint  uns  hiemach  unwahrscheinlich, 
dafs  bei   dieser  Zersetzung  die  Bildung   einer   cyanhaltigen 
Phosphorverbindung  stattfindet. 

Um  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorur  auf  Schwefel- 
cyansilber  zu  untersuchen,  erhitzte  man  22,5  Grm.  (3  Aeq.) 
Rhodansilber  mit  6  Grm.  (1  Aeq.)  Phosphorchlorur  in  einer 
verschlossenen  Röhre.  Das  Rhodansilber  mufste  mit  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  befeuchtet  werden,  um  die  Einwir- 
kung zu  mäfsigen.  Nach  eintägigem  Erhitzen  im  Wasser- 
bad wurde  die  Röhre  geöffnet  und  ihr  schwach  gelb  gefärbter 
Inhalt  mit  sehr   viel   Aether  wiederholt  ausgezogen.      Aus 
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diesenv  schieden  sich  über  Schwefi^bwre  gelbe,  ganz  kleine 
KryMalie  ab.  ,  Zi|r  Analyse  konnte  diese ;  Verbitiduiig  niolNt 
Iiinreiclieiid  reiii,  erhalten  werdeii ,  di  üßh  kein  starkes 
iföfungsaiUtel  fn^.sie  fand  und  sie  ni^  flAcbtig  war,  .sondern 
beijoi  Eriii^en  eii^  stinkendes  Oel  (vialleicbt  Q&t)  abschied. 

Auch  Antimonchlorid  und  Cyansilber  wurden  ;ver«ebIos- 
sen  auf  150^  euliiut*  .Beim  Oeffnen  des  Verschlusse»  zeigte 
sicl^  Pn&ck  .UQd,  4er. Geruch  des  ChlQroyans>  während  die 
Wände  des  jQ^fdfses  mit  cyanfreien  Kryalallen  bekleidet  waren. 
Das  ^nti^ip^hlorid.  scheint  .daher  ^u  einem  geringen  Theil 
in,  Antiroonoh)jorür.  unter  Bildung  vqq  Chlor«yan  und.  Cblor* 
silb^r  zerfaUeu  SU  sein.  Bin  Cyanantimon  konnte  nicht  ab^ 
gespbiud^n  werden;.  9Pff^  <les  Yorhanden^ein.  einer  solchen 
Verbindung  spricht  auch  der  Versuch  von  Gay-Lussac*.), 
w:eloIier  {heim  ll^berleiteii  von,  Chlorcyangus  über  erbitiste^ 
Antiiuop  .Clji^orautimon'UiMl.freites  Oyangitf!  erbißlt 

Ebeuso, konnten  entsprechende  Mengen  Arseo^lilorid  und 
CyansUbctr  ohne.  Erwamuioig  giwischt  werden  und  selbst  nach 
langem  Erlyitz/^A  war  ^ine  Un^sei^ung  zu,  beobajOhteii' 

einige  >JE|eiQff klagen  Qber  die  Einwirkung  Yon^  Bor-^  und 
$iUqij}jnpblon4 ; auf  Cyaipsilb^  beliaken  wir.wif  r^r« 

Laboratorium  in  Gottingen,  den  26.  ^n^i  1*964^ 


■I     I     IUI» 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Kohlentheerfarb- 
stoffe :  II)  Phenyltolylamin  j 

von  A.  W.  Hofmann**). 
■  ■  t — 
Die  AttfSndiung  dea  Dipheuylamins  unter  den  Zerselaings- 

producten  des  Anilin -Blau's  (Triphenyl-^ Rosanilin),  welche 

•)  Gilb.  Ann.  LIII,  168. 

**)  Aas   ddki    Monatsbericlhten   der  Königl.   Academie   der  Wisset^- 
Schäften  eu  Berlin  mitgiBthaUt.         ,  . 

Anoftl.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CXZXn.  Bd.  S.  Heft.  20 


290  Hof  mann  j  Beiträge  zur  Kemttnifs 

ich  vor  Kurzem  mitgetheitt  habe  (vgl;  dii^  Atinalen 
Bd.  CXXXII,  S.  160),  mttfste  mich  veräntasseii,  das  Ver- 
halten analog  gebildeter  Körper  in  ähnlicher  RiichtQng  zu 
untersuchen.  Meine  Aufmerksamkeit  hat  sich  zuniebst  dem 
Farbstoffe  zugewendet,  welchen  man  als  Toluidin-Blau  be- 
zeichnen kann.  .        ^ 

Erhitzt  man  ein  Rosanilinü^alz,  das  Acetat  z.B.,  mit  dem 
doppelten  Gewichte  Tolutdüi ,  sd  wfederholen  sich  sdmmtitche 
Erscheinungen,  welche  man  bei  dem  entsprechenden  Versuche 
mit  Anilin  beobachtet.  Unter  starker  und  dauernder- Ammo- 
ntakentwicketang-  dufchlütifk  das  Rosbriiliil  nach  tind  nach 
sämmtliche  Nuancen  vdn  Viol^t,  bis  es  endlich  nach  fünf  bis 
sechs  Stunden  in  eine  braune  metallglanzende  Masse  ver- 
wandelt ist,  welche  sich  in  Alkohol  mit  tief-'indfgoblauer  Farbe 
auflöst«  Diese  Masse  ist  das  essigsaure  TrhtAyN  RosaniKn. 
Durch  Behandlung  mit  alkohoNschem  Ammohiak  und  Wiiltser- 
Zusatz  erhält  man  die  Base,  aus  der  sich  die  =  Verschiedenen 
Salze  darstelleti  lassen;  Ich  hahe  nü^  eines,  das  chlorwaslfrär- 
stoffsaure,'  anfa)ysirt.  Meht^mab  aus  siedendem  Alköhdl  mn- 
kfsfstüAliiirt' (frhilt man  ^S^Mbb  itt  GeitMt  «lein^r  blauer,  in 
Wasser  tililöslicllel' "Ki^ystalle ,  Weiche  bei  100<^  ^eti^döknet 
nach  der  fV)nil^^  r  '  " 

zusammengesetzt  sind. 

Die  Bildung  des  Toluidin-Blau's  ist  mithin  der  des  Anilin- 
Blau's  vollkommen  analog  : 

C^H,,N3,  ^*g»^|0  +  3[^*5jk]  ='3H3N+  ^cfnOsNa»  ^h'^|0. 

Ich  habe  mfich  nicht  damit  aüfg^haltea,4ito&igenf»chaflen 
dieser  neuen  Reihe  von  Farbstoffen  im  EInzehlen  su  vel**- 
folgen.  Sie  sind  im  Allgemeinen  löslicljier,  als  die  entspre- 
chenijen  Phenylverbindungen,  und  ilefsfialb  minder  leicht  im 
Zustande  der  Reinheit  zu  gewimien.  '■ 
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Unterwirft  mm  eines,  dieser  Salze,  z.  B.  das  Aceläitv  der 
troekenen  Destillation,  90  eptw&icht  zuerst  Wasser  und  Bss^ 
saure;  alsdann  erscheinen  unter  Ammoniakentwickebing  «öligie 
Producte ,  welche  im  Verfaaltnirsi  als  die  Temperaitttri steigt 
mehr  und  mehr  dickflüssig  werden  und  endlich  kt^süd- 
linisck  erstarren.  Yorausges^zt,  dafs  man  nichi  :i»i  iallzu- 
grofsem  Mafsstabe  gearbeitet  hat,  bleibt  eine  verhaltnifsmäfsig 
geringe  Menge  leichter  poröser  KoMe  in  der  Relorle  i^ruck. 
Das  ölige  Destillat  enäialt  verschiedene  Qasen.  Di^  v<Q|l^|||^- 
drtgerem  Siedepunkte  sind  fast  ausscbliefelich  AniMiittj  niid 
Toluidin.  Der  Hauptantheil  des  , bei  ho^er  TempQri)tw-.>$if^ 
denden  Products  ist  eine: .  aiifserprdentlich  schön  krystalli- 
sireode  Base,,  welche  sick  aik  grofaer  Leichtigkeii  reiiiigeli 
lafst.  Dvrch  Aufgiefsen  von  kaltem  Spiritus  auf  die  M Bisäe 
verfilzter  Krystalle  entCerat  man  /schnell  eine  briune.  Htitteiy- 
lauge,  welche  noch  andere  Verbindungen  enthält;  man  hat 
alsdann  nur  noch  aus  siedendem  Alkohol  umzukrystallisiren, 
um  die  Base  im  Zustande  vollkommenster  Reinheit  ^  ge- 
winnen. .      /     ,    , 

Der  neue  Körper  zeigt  in  seiueid  Verbalten  viel  ,|^ej||i^- 
lichkeit  mit  dem  Dipfienylamin.  Vi^ie  letzteres  vereinigt,  jer 
sich  mit  den  Sauren  zu  lose  ^sammeingehaltenen  V^r^^ji^ 
düngen,  welche  in  Berührung  mit  Vi^asser,  durch  Erwarmen, 
ja  schon  im  luftleeren  Raum  in  ihre  Bestandthefle  zerfallen. 
Mit  Salpetersäure  übergössen  nehmen  die  Krystalle .  sofort 
eine  blaue  Farbe  an,  die  vidleichf  inehr  ins  Grüiie' spielt, 
allein  der  aiialogen  Farbenrevaction  des  Diphenylamins  in  so 
hohem  Grade  gleicht,  dafs  man  nach  diesem  Kenn^ichen 
allein  beide  Sd^stanzeh  mit  einander  verwechseln  würde.  Die 
beiden  Basen  unterscheiden  sich  .aber  wesentlich  in  ihren 
Löslichkeitsverhältnissen ,  in  Schmelz-  und  Siedepunkt,  be- 
sonders aber  in  ihrer  Zusammensetzung.  Die  neue  Base  ist 
in  Alkohol  viel  schwerer  -löslich  «Is  d^  Diphenylamin ;  sie 
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sdimUEt  ersi  bd  87^,  wdbrend  der  Schmelsipairiit  d4s  Di- 
pkenylamins  bei  45^  Ue^^  ihr  SiedepuidKt  e^liöl  ist  334^5 
^errigirt),  bei  welcher  Tempen^iff  sie  ohne  Zer$et£«ng: 
ttb4irgefaft<,  wahrend  d«s  Diphenylsmin  bei  310^  (corrifirt) 
äedet 
'  'Die  b  ei  der  Analyse  ^haltenen  Zahlen  fähren  eu  der  Pennel 

'  'fiin  ohlorwasserstoffsaures  Saiz,  welches  man  durch  Zu- 
yäVi  veti  concentrirler  ChlorwasserstolFsfinre  zur  alkohoiischen 
Ldsim^  der  Base  in  Blfittcben  erhält,  zeigte  ober  Kalk  ge- 
Irocküet  die  Zasammenselzung  : 

I    :  CtiH^jN,  HCl. 

iBj^dungsweise  und  sein  Verhalten  eharaoteFlsirett  den  neuen 
Körf^er  als  das  gemisobte  secmidäre  H^nanSn  der  Pbenyl— 
nmÖiTolyl -Reihe.,  als  Phenyltolylamr»*)  : 

.'I  /:->'  '.  ,-  '■      •     H)  ■  •  • 

'  Das  gleichzeitige  Auftreten  des  Phertyl-  und  Tolyl- 
radicals  in  Vem  Molecul  der  neuen  Base  lieh  dem  Verhalten 
d^selben  unter  dem  Bitiflusse  wasserstoflentziehender  Agen- 
tien  besonderes  Interesse,  und  in  der  That,  nachdem  ich  die 
ir  derselben  erkannt  hatte,  war  einer  meiner  ersten  Ter- 


"<}  !• 


iJ  )i^)  Ed  Terdient  bemerkt  sa  werden ,  da&  die  Kolil«fistoi^ee6te  dea 
'.<,   , ^ Diphenylamiosy  desPhenyltolyUmins  und  de« Ditolylamins  nalie- 

zu  zusammenfallen  : 
'     '"  Diphenylamin        Phenyltolylamin        Ditolylamin 

>    .       KaUenstaff       ^5,21.       ^  85,24  8MB 

.     ,      .Wwsewtoff  6,51  7,10  7,Ä1. 

Allein   die  Wasserstoffprocente   characterisiren   die   drei  Körper. 

Bei  der  Analyse   des  Phenyltolylamins  worden  folgende  Zahlen 

eibuHen  : 

:.:     ,^.^    .  .     I.  ,  n.      • 

Kohlenstoff       85,10  85,li 

"'  Wasseritoff         7,80  ^,88. 
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suche,  sie  mit  Ou^pteUbercfalorid  zusammenzuschiiiielzen/ 
Beide  Körper  vereinigeB  sieb  zir  einer  dimkelor  Masse,  ly.c^Cihe 
sieh  in  Alkohol  mit  pracbtvoUer  Tiolettblaqer  Farbe  ^uAöpt, 
Der  so  geUMete  Körper  zeigt  im  Allgemeinen  dasV^fbiaUem 
der  dttroh  Substitution  aus  dem  Bosanilin  abgeleiteten  farb^ - 
Stoffe.  Es  dürfte  bei  den  b^esonderev  Eigenschaften  ;die^^r^ 
Klasse  von  Substanzen  schwer  sein,  die  neue  Verbindung  in 
hinreichender ,  Menge  für  eingehende  Untersuchung  darzu- 
stellen,  allein  der  Bildungsweise  nach  zu  schliefsen  darf  ipan 
erwarten,  dafs  sie  sich  als  Tolyldiphenylrosanilin 

(CeH^UNa,  H,0 

herausstellen  wird. 

Noch  mögen  folgende  Versuche,  welche  ich  mit  dem 
Phenyltolylamin  angöstellt  habe,  kürze  Erwähnung  find^h. 

B^n^oylehloHd  wirkt  beim  Erwärmen  heftig  ein.  Dfd> 
länge  flüssig  bleSbende  Verbindung  wird  bei  geeigneter  Be-> 
handlüng  mit  Wasser,  Alkali  und  Alkohol  zuletzt  f^st  uffd" 
liefert  alsdann,  aus  siedendem  Alkohol  anschiebend,  iirohl^^ 
ausgebildete  Krystalle 

welche  löblicher  sind ,  als  der  entsprechende  Dipbenylhqrp^r.; 
Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  mh  di^. 
B^eu^  Verbindung  nitrirt.  Ißt  gewöhnlicher  starker  SalpetceiiT! 
Sfuire  Übergossen  werden  die  Krystalle  sofort  flüssig ;,  fäh^rty 
man  mit  Umsatz  von  Salpetersäure  fort ,  bis .  sich  die  Krystalle, 
lasen,  m  fällt  Wasser  aus  der  Flüssigkeit  eine  gelbe  kry-r 
stalUn^fcheDinitroverbindung  t 


CjoHj7NO 


C80HJ5N3O5  =  0,He(NO8)[N, 


welche   durch  UmkrystaUisiren    aus   siedendem  Alkoliol.iii 
kleinen  gelbrothen  Nadetai  erhalten  wird.    Bei  ganz  ähfiliahf^r 
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Behaiidtfing  liefert  die  entsprecliende  Diphenylverbihdungf  das 
Mövicmiti-osubstitut.  Bei  der  Einwirkung  kalter  rauchender 
Sellpeter säure,  welche  die  Diphenylverbftidung  in  das  Dinitro- 
stfh^titut  verwandelt,  bildet  sich  aus  dem  benzoylirten  Phenyl- 
tolylamin  ein  NitroderiTat,  welches  nach  einer  annähernden 
Bb^iminung  5  Atome  JiO^  enthält. 

Das  Dinitrophenyltolylbenzoylamid  löst  sich  in  alkoho- 
lischer Natronlauge  mit  schwach  carminrother  Farbe  auf. 
Nach  dem  Aufsieden  hat  diese  Verbindung  ihr  Benzoylatom 
verloren  und  die  nunmehr  anschiiefsenden,  durch  Auflösen  in 
siedendem  Alkohol  leicht  zu  reinigenden  Krystalie   enthalten 


CÄ(N08) 

CjsHhNsO^  =  C^HeCNOs) 

H 


I" 


Endlich  tnii  Reductionsmitteln  behandelt  geht  der  dini- 
trii^le  Phenyltolylbensoylkörper  in  schone  weäse  Krystall- 
nadeln  einer  neuen  Base  uber^  auf  die  ich  qmter  besonders 
zsiuruckzukofnmen  denke^  «obald  ich  mir  grot^fi^  Mengen  von 
RbenyltQlylamin  verschafft  haben  werde. 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden ,  dafs  man  zur  Ge- 
winnung dieses  Körpers  nicht  erst  das,  reine  Toluidin-Blau 
darzustellen  hat.  Es  genügt,  eine  Lösung  des  gewöhnlichen, 
krystalltsirten  und  getrockneten  essigsauren  Rosanilins  in  dem 
doppölten  Gewichte  Toluidins  dnige  Stunden  lang  in  einem 
Kölbeti  'mit  aufgesetzter  Röhre  im  Sieden  zu  erhalteti  und 
die  blau  gewordene  Masse  alsdann  über  freiem  Feuer  zu 
destitliren.  Das  Destillat  wird  mit  Ghlorwasserstoffsaure  und 
alsdann  mit  Wasser  versetzt.  Auf  diese  Weise  bleiben  Anilm 
und  Toluidin,  so  wie  andere  das  Fhenyltolylamin  begleitende 
basische  Körper  als  salzsaure  Salze  gelöst ;  die  sich  abschei- 
dende Oelschicht  erstarrt  in  der  Regel,  oder  kann  durch 
Rectification  leicht  gereinigt  werden.  Die  erhaltenen  Kry- 
iit&lld  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
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In  ganz  äbDlichar  Weise  kann  man  bei  der  Darslelliwg 
des  Dipbenylamins.vqi^fahren. 

Wenn  icb  dem  Dapheiiyl-  upd.  dem  Pbenyltolyl^  Amte 
viellejchtgröfsere  Aufmerlisamkeit .  gewidmet  habß^,  ß\$  sie 
auf  den  ersten  Wxk  zu  yerdienen  scbeineii »  so  g^^cb^h.  diefs 
in  der  Hgffni^u^g, ;  weitere  Anbaltspqnkt^  für  die. .  Erforscbong 
der  merkwürdigen  Farbstoffe  zu  gewinnen »  von  denen, sieb 
diese  Basei^  ableiten.  Di^  Constitution  und  .  Bildungsweise 
die^r  Farbstoffe  .  ist  nocb  immer  in  Dunkel  gehüllt.  Die 
Theorie  ist,  wie  es  so  oft  zu  geschehen  pflegt;  hii^ter  der 
Praxis  zurückgel^lieben.  Die  Erwartung,  welche  icb  in  einer 
frühere/1  Abbl^^dlung  ausf^prach^  dafs  sich  aus  dem  Verhalten 
der  Farbstoffe  unter  dem.  Einflüsse  Torscbiedener  Agentien  die 
wahre  Natur  dieser  Körper  enthüllen  werde,  hat  sieb,  nur 
sehr  t;keilwc}ise  ^fftllt  Es  ist  bis  jetzt  weder  /gelungen,  die 
atomiatisch^  Coqstrqption  der  gedachten  Verbindangj^ ,  noch 
den  MeßhanuHHMS  ibr;^:  Bildung  in  bofriedigeiulQr  Weise  ^n 
ermitteln,  und  es  würde  sich  daher  kaum  der  M#be  lohiien) 
diese  Frage  vor  ihrer  definitiven  Lösung  noohmals  zu  be-* 
rubren,  iv^np  ,mcbt  die  Yeraffenlliqbpng  irriger  -Ajugaben 
über  die  Bildung  des  Anilinrotbs  von  Schiff  die  Forschung 
der  Cbemiker  v^n  diesem  Gegenstande  abzulenken  drohte. 

Nacb  S  c  h  i  ff  bildet  sich  das  Anilinroth  aus  dem  Anilin 
durch  Einwirkung  des  Zinnchlorids*)  nach  der  Gleichung  : 

20CleH,N  +  lOSnClg  s^  ^(C^B^^iHs,  HGl)  +  6(CaH,N,  HCl) 
+  H4NCI  +  10  SnCl  -f  4  CfiHyN. 

Durch  Ouecksilbernitrat  **)  nach  der  Gleichung  : 

20  CeH^N  +  10  HgNOa  =  3  (CjoHioNg ,  HNO») 
4-  6  (CjHtN,  HNOs)  +  H4N ,  NOs  +  10  HgjNOg  +  4  CeH^N. 

Letztere  Bildung  mittelst  des  Nitrats  vollendet  sich  be- 
reits  bei  80^  und  ist  nach  Schiff  so  elegant,   dafs   es  ihm 


*)  Gompt.  rend.  LVI,  271. 
•♦)  Compt.  jfend.  LVI,  546. 
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mdflieh  war  quantitative  Untersuchungen  aüzustell^.  ^Bis 
auf  einige  Hundertel,  sagt  er,  haben  wnr  die  veHahgten 
Mengen  der  gedachten  Steffe  erhallen;''  '' 

Die  Gleichungen  von  Schiff  ^mpTebM  dieb  W€$der 
durch  EinfafChheit  noch  durch  Eleganz,*  allein  sie  änd  voll- 
k<>mmen  unzulässig,  insofem  sie  das  eig^tlkh^' Wiesen  des 
Proeesses  ganz  und  gar  ignoriren.  ich  habe'^b^rei)s  vor 
einiger  Zeit  nachgewiesen,  dafs  die  RosaMHnbildung  an  das 
gleichzeitige  Vorhandensein  des  Anilins  und  des  Toluidins 
geknfipft  ist. 

Rtines  Anilin  liefert  kein  Rosanilin,  el^en  so  wenig  rteinea 
Thlnidin.  Diese  Thatsache  habe  ich  settdeiff  tfifroh  vietfath 
wiederholte  Versuche  im  Kleinen  wie  im  Grofsen  dher  allen 
Zweifel  festgestellt«^). 

In  den  von  Schiff  aufgestellten  Gleichungen  figurirt 
femer  das  Ammoniak  als  wesentlit^h^S'  Gtied: '  Auf  die  Ge-' 
genwart  Von  Ammoniaksalzen  m  #er  rokert  Itosimiiinscbmelze 
ist  bekanntlich  von  Prof.  Bolley  zuerst  auftiterksäm  gemacht 
worden.  Allein  dieses  A^momilk,  welches,'  wie  ich -selber 
bestätigen  kann,  niemals  fehlt,  ist,  meiner  Ansicht  tiaeh,  kefai 


*)  Die  Bosanilinbfldtiiig  wird  atiC  didse  Art  ein  Mittel' tttim  aiclheren 
NacbweiB  für  die  Qegenwart  de^  Toluidiiss.  Pi^  Xol<lii4ii'g®baU 
des  rohen  Anilins  kann  unter  eine  gewisse  Grenze  sinken ,  so 
dafs  sich  dasselbe  weder  durch  Destillation  noch  durch  Umwand- 
lung in  Oxalsäure  Salze  länger  abscheiden  läfst  Befue^  Gegen- 
wart läfst  sich  aber  alsdann  limmer  noeh  mittelst  Quecksilber- 
chlorids oder  Arsenslbose , .  welche  alsbald  beiim  Erwüman  die 
carmoisiurothe  Farbe  hervorbringen »  nachw^sen.^  Aus  gewissen 
Indigosorten  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  da^g^tc^tes  Anilin 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  Sublimat  Spuren  von  Rosanilin. 
Ich  scbliefse  daraus,  dafs  das  so  gewonnene  Anilin  Tolilidin  ent- 
bftlt.  Die  Bnlstelittng  des  Tölntüns  atas  dem  Ihdigo  liefte^  sich 
ohne  Schwierigkeit  erklären.  Ich  erinnere  an  die  Beobachtung 
Ton  Gahours,  nach  welcher  unter  gewissen  Umstanden  Salicyl- 
säure  aus  dem  Indigo  entsteht.  Das  aus  'krystallisirtem  Isatin 
dargestellte  AniUn  liefert  keine  Spur  von  Rdtanilhi. 
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nolbwenäiger  Beg4ei^  'de»  Afiiijhrotilsr  Feh  -hibe  iiuchi'dut^cti 
spe^^telte  «orgffiltige  Verstiobe'iubtriseagt,^  dafs^acb  bei  96^ 
eignbter  BehanAhmg  Und  vwkr'  biü  niMpJf;  getohener  Tem-^ 
peratur  durch  die  Einwirkung  von  Queeksiiberchknrid  äni 
eine  Mischung  von  Ariiliti  und  Toluidin  sehr  erhebliche  Men- 
gen  von  Rosanilin  bilckintbönnen,  ohne  dafs  sich  mehr  als 
eine  Spur  von  Ammoniak  abscheidet.,  fialr-in  derfiißgei/aiHlf< 
tretende  AmmOntek  gehört  einer  atfderen  Phase  der  fteiiction, 
zumal  d^r  Mets.gleichzcutig  stattfindenden  Blaubildung  an. 

Wollte  man  die  Beziehung  des  Rosanilins  zu  den  Kör- 
pernv  aus  denen  «»eiitstehlv  in*  Füi^moUi  fassen»)  :so 'Würde 
naiMüiB' dttf' GleielMMlgo  ' "-     :  f  -^^  .    -.'    *  ••■^. 

einen  der  Wahrheit  nahekommenden  Ausdruck  haben«  .d&n 
Wasserstoff  würde  als  Wasser,  als  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
wasserstoff u.  s.  w.  entfernt  werden. 

Allein  selbst  diese  Gleichung  giebt  über  den  Mechanis- 
mus dieses  merkwürdigen  Processes  keinen  Aufschlufs  und 
es  ^  darf  die  Ldiung«  dieses  chennischciji  Rtthisdte  ö^i^rd^nn  er-*^ 
wartet  werden,  wenn  die.  ^|il(iirvg  .des  Rosanilins  in  die  es 
zusammensetzenden  Atomgruppen  gelungen  sein  wird.  In 
dieser  Richtung  ist  bis  zum  Augenblick  nur  geringer  Fort- 
schritt gemacht  worden.  Gleichwohl  erhellt  schon  jetzt  aus 
der  6i)dhn^  des'AniKn-^^undTokiiditlbtoU's,  so  ^le  der  Aurch 
SvfbiMimiott  ton  AlkohblradlcfftlefA'  errnM(»hcftfdett » v^rschiedetieti 
Violette,  AM  d«s' Roisanilinmöleoul  noicfa  3-  Atomei  lyptst[$ben 
Wasserstoffs  enthält  und  dafs  somit  ^'Atomiene6tt)plex>£2oHi^ 
mit  dcfm  Werlhe  vtifft '6  Atomen  'Wißöersitoff  in'  dem  Triamin 
fungirt^  Hi^hnÜ  ist  aber  «u^h'Äe  Summe  iet  ermittöllön 
Tbatsaehen  abgesebloss^n.  lieber  die  Art  tlnd  Wdisu,  wie 
di«  Kohlenstoff-'  urid'  'Was^t^t^stbAßatldm^  in  dem  Compiex 
G20H16  zu  einfacheren 'Badi<^albff  ^replpärt  sM,  kann  man  i« 
Augenblick  hiiehf^fem^^spetltlireir;'  Atis>d«n  ftadiiKltoff'i^henyl 
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CeHö  und  Tolyl  C7H7  unter  dem  Einflüsse  Wasserstoff  entzie- 
bender  Agentien  entstanden  ^  könnte  dieses  Atomeneomplex 
die  bivalenten  RfnUcale  Phenylen  CSa  vnd  Tolylen  G?!!« 
enthalten , 

und  wir  hätten  alsdann  : 

Anilinrotb  Anilinblaii  AniliiiTtolett 

H,     J  (C.H^.  j  (C,H,),  J 

Allein  man  darf  nicht  vergessen,  dafs  diefs  eine  einfache 
Hypothese  ist  und  dafs  die  Elementaratome  in  der  Gruppe 
C20H16  auch  noch  in  mamiigfach  anderer  Weise  'geordnet  sein 
können. 


Zersetzungsprodiicte  des  thionuxBauren  Am- 
moniaks ; 

von    C.    Finck, 

Es  ist  eine  Beobachtung .  <l^s  Herrn  Prof.:  v.  Lieb  ig, 
dafs  sich  das  tbionursanre  AiWiOQJak  beim  Erhitzen  zimachst 
röthet,  dann,  ehe  es  anfangt  9U  verkphlen,  vorübergehend 
eine  gelbe  Farbe  annimmt. 

Herr  v.  Lieb  ig  hc^t  mir  die  Untersucbmg  der  hierbei 
stattfindenden  Zersetzung  übertragen  und  ick  habe  die  fol- 
genden Resultate  bis  jetzt .  erhalten  kö»|ien.  Wird  das  ge- 
nannte Salz  längere  Zeit  auf  200^  whitfit,  so  beobachtet  man 
dabei  die  oben  erwähnten  Erscheinungen ;  die  Substanz  röthet 
sich  sunaekst,  es  nimmt  diese  Farbe  bis  9u  einem  gewissen 
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Punkte  an  Intensität  ZQ ,  um  späterhin  einer  sc^hmutzig-^gelbeni 
F«rbe  Platz  zu  machten.  Beim  Auskochen  dieser  Masse  mit 
Wasser  hinterbleibt  ein  braungelbes  Pulver,  das  Hauptpro-- 
duct  der  Zersetzung ;  die  Losung  ist  intensiv  gelb  gefärbt. 
Zur  Abscheidung  von  etwa  unzersetztem  thionursaurem  Am- 
moniak habe  ich  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuert,  wobei  ihre  Farbe  etwas  heiter  gelb  wird,  und 
abgedampft.  Dabei  scheidet  sich  Uramil  neben  kleinen  Quan- 
titäten des  erwähnten  schweriöslichen  Productes  ab^  und  aus 
der  Flüssigkeit  werden  kleine  Mengen  eines  in  harten  Krusten 
krystallisirendeh  gelben  Ammoniaksalzes  erhalten.  Ferner 
erhält  man  aus  der  Mutterkiuge  geringe  Mengen  einer  schwer- 
löslichen Substanz ,  die  aus  der  mit  Essigsaure  übersättigten 
Lösung  in  Kali  in  schönen  blätterigen  Krystallen  erhalten  wird. 

Um  die  Zersetzung  des  thionursauren  Ammoniaks  einiger- 
mafsen  vollständig  zu  machen,  ist  es  nöthig,  das  Salz  mehrere 
Tage  bei  der  erwähnten  Temperatur  zu  erhalten;  ich  habe 
daher  später  vorgezogen,  in  einer  flachen  Schale  unter  Um- 
rühren über  freiem  Feuer  zu  erhitzen.  Die  Producte  sind 
dieselben  und  es  läfst  sich  der  in  Wasser  unlösliche  Stoff 
von  beigemengten  verkohlten  Theilen  leicht  reinigen.  Es 
löst  sich  derselbe  leicht  in  verdünnter  Kalilauge  oder  Am- 
moniak und  kann  durch  Säuren  wieder  gefällt :  werden. 

Der  $0  gereinigte  Körper .  ist  noch  dunkelgelb  gefärbt ; 
er  kann  reiner  erhalten  werden  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  starker  Salpetersäure,  wobei  er  sich  nicht  löst  und  keine 
Zersetzung  zu  erleiden  scheint.  Ich  werde  darauf  zurück- 
kommen, in  welcher  Weise  es  gelingt,  den  Körper  rein,  von 
weifser  Farbe  zu  erhalten. 

Seine  Löslichkeit  in  Wasser  ist  eine  .sehr' geringe;  er 
bedarf  nahezu  4000Theile  kochenden  und  über  40,000  Theile 
käken  Wassers  zur  Lösung,  die  eine  hellblaue  Schillerfarbe 
beritzt    Beim  Vermischen  derselben   mii  verschiedenen  Me- 
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lallsulaien  erhall  mitn  Filhingeii  {  mk  SabltiiiQUdsHng  eine 
woirse  flockife  Fälltiflg;  wil  snip^ersautem  Silberoxyd  ent- 
steht ein  gelber  Niedersahlag,  d^  in  Ammoniak  iieKslich  ist 
und  durch  starke  Salpetersäure  unter  Ausseheidiing  der  ur- 
sprüngiieben  Substanz  zersetzt  wird. 

Die  Analyse  der  Sub^nz  hat  keine  völlig  ubereiilstmi- 
menden  Resultate  gegeben^  was  vieUeicfai  darin  «eine»  Grund 
hat,  daEs  die  Sobstaiiz  schwer  völlig  auszuwasobes  isl. 
Gegen  Ende  des  Auswaschens  gebt  sie  zum  Theil  dur^b  das 
Filter  und  venstopfi  dasselbe. 

Durch  Kochen  mit  Salpeteraaure  gereinigt : 

I.  0,a02  Qw»,  gaben  0,0576  Wasaer  und  %i%B  Kol^entöure» 

U,  0,317     ,  «       0,051    .       „.        ^    0,432 

III.  0,304     «  ,       0,040  „  r,     0,2785  „ 

I.  0,317     „  „       0,734  Platin. 

IL  0,283     „  „       0,677     \ 

Die  Formel  G4HaN302  verlangt  : 

berechnet  '  gefunden 

I.  II.  III. 

8Ö,2  37,8'  37,2 

2,1  1,8  '    2,45- 

88,8  — 


G4 

38,4 

Ha 

"     M 

N, 
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ö. 
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Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  des  thkfmirsftttrefli 
Ammoniaks,  so  ergiebt  sieb  folgende  BildungsgletchnAg  für 
die  Substanz  :  ,      . 

Benn  Erhitzen  Mr^ch  liefert  der  Körper  mieb  Oyan 
und  Blausäure  riechende  gasförmige  Produetev  ein  woifiiea 
Sublimat  und  es  hinterbleibt  schwer  iv^brennlMie  Kehle. 
In  concentrirter  Salz^ure  löst  steh '^derselbe  wenige  reieMücher 
als  inl  Nasser- vnd  soh«i#el  sich  in  kryMalKtftselieii  Bldttchen 
behn  Ei^kaltlsn  ab;  eben  so  verhMt  et  4iicb  gegehf  starke 
Salpetersäure*    In   concentrirler  Schwefelsäure  tdst  er  sich 
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beim  ErhUi^^n  reichlieh  auf;-  die  -dunkeHiraune  Loisung  der 
lloilsüfostans  kauf)  dordi  Zuisatz  von  einigen  Troi^en  Salpeter* 
säure  mm  Theil  entfärbt  iirerdenv  so  dafs  man  eine  tfef^ifelbe 
PMssigkeit  erhöh j  Bus  der  blätterige  Kr^j^aile  einer  Verbind 
düng  d^s  Körpers  mit  Schwefelsäure  beim  Srfcallen  sich  kb-» 
seheiden.  Diese  SchwefelsäureverbiTicIinig  hat  Sö  wenig  Be* 
stäridifgkeit,  dtff^  mtn  si^  nicM üus  der  FKs^igtkeit  beratis^ 
nehmen  kann ,  ohne  dafi^-  sie  'ihr  Ansehen  veriitderl.  iAhi 
mtkti  41e  Pl^iissigkeii,  die  dte  Kr y^atle  umgfebi,  von^Thon 
ansaugen,  so  hinterbleibt  eine  weifse  Masse,  die  nach  einem 

Versuche  13  pC.  Schwefelsäure  enthielt,   was  keine  F^örmel 

•i  .  ■ 

liefert.  Dieser  Schwefelsäuregehalt  läfst  sich  leicht  durch 
Auskochen  völlig  entfernen.  Aus  der  Lösung  in  Schwefel- 
säure wird  der  Körper  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als  weifses 
Pulver  ausg^fiällt. 

Die  Ltelichkeit  des-Korpers  in  verdünnten  ätzenden  Al- 
kalien habe  ich  schon  afngegeben;  aus  der  Lösung  in  Kali 
'wfrd  durcfa*  Kohlensäure  4  wie  es  sdieint^  die  «nveränderte 
V^rbintoig  gefillt ;  nach  dem  Aim^ascii^i^-  enthäk  d^r  duriA 
Kohlensäure  geftflto  Korper  nur  get-ingeMeiifeii  von  KaH. 

Die  Losung  iW  Ammoniak  beisitzl  eine:  gislbliohe,  ähnlleb 
schillehMle  Farbe, 'wie  die  wSsserige*  Auioaungv  WJrd>die 
Substanz' mit  JDönc^lrirtem  Ammoniak  Obergossen^  so  «färbt 
sie  sich  strohgelb.  Diese  gelbe  Ammonli^kverbindung  läfst 
sieh  auswaschen  und  trocknen,  enthält  «her  das  Ammoniak 
so  löse  gebunden  ,^  d«fs  sich 'dasselbe- dun^h  vorsiehtiges^  Bh- 
kifzen  austreiben  IftfM, unter  Hfaiteriassung  der  ursprünglidten 
weifsen  Substanz. 

AebnMehe  gelbe  Verbindungen  e^tMeken  beim  Ifeber- 
giefeeti  ^it  Bary^  oder  Kalkwasser,  worin  die  Sid»stBrtis^  uii>- 
löslich  ist.  Diese  Verbindungen  brausen  nach  dem  Trocknen 
mit  Siufen  auf.  -«  LäTst  man  die  verdMiile  ammoniakaiische 
Lesting  des  Körpers  in   im  Uebersebosse  vorimndSene  Süber»- 
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id$ung  ffiefsen^  so  entsteht  sogleich  ein  flockiger  gelber 
Niederschlag ,  der  unlöslich .  ist  in  Ammaniakubersohufe  und 
Wasser.  Diese  Silberverbindung  ist  aufserst  voluminös, 
schwinde  daher  beim  Trocknen  a^erordentlich  und  stellt 
getrocknet  eine  harte  brüchige,  in  dünnen  Bruchstücken  braun- 
roth  durchscheinende  Masse  dar,  die  sich  zu  einem  dunkel- 
orangegelben  Pulver  verreibt;  bei  laAgerem  Aufbewahren 
schwörst  sich  dieses  unter  Zersetzung. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.  0,499  Grm.  gaben  0,^0  Silber. 
II.  0,296  Grm.  gaben  0,177  Silber. 
II.     0,5017  Grm.  gaben  0,038  Wasser  und  0,260  Koblensäure. 

Die  Formel  G4H3N3O2  +  Ag2Ö  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

I.  II. 

G4  18,4  —  14,1 

HsM  '0,8  —  0,^ 

Agg.         60,5  69»1  Ö9,a. 

Hatte  man,  bei  der  Darstellung  t  der  Silberverbindwg 
keinen  Silberflbers^ufs^  so; /werden  SilberverbanduBigeu  von 
sehr  veränderUohem  Silberg^h^he  erhall^«  Eine  solche 
habe  icb  mit  verdünnter  Salpetersäure  ul^ergossen ,  wobei 
sich  ihr  Silbergetolt  von  56^3  pC.  auf  36,4  erniedrigte. 

.  Der  Formel  ^^HsNbO»  +  AgNOs  entspricht  i^in  Silb«r* 
gehalt  von  3656  y^C».  .   ., 

Eine  Platindoppelverhinduog  scheint  9U  existirep,  konnte 
aber  wegen  der  geringen  Losliciikeit;  des  .KoF|iers  iii  Sal^r 
saure  aicht  in  sur  Unlersucbung  (geik«gen4er  Hwge  erhallep 
werden.  .    ! 

Wie  urnn  sieht  bat  der  besQhri/ebeue  Körper  in  /leinen 
Verbinduugsverhältnissien  einige  Aehntii^hkeit  mit.  d^p  Xan- 
thin;  ich  habe  ihn  defshftlb  ^anthinm  genannt* 

Beim  wiederholtien  Eindavplen  mit .  rauchender  Salpeter- 
saure  wird  das  Xaiithinin  nur  liingsaip  angegrilTen ;  es  wird 
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dabei  eine  gelbe  Haftse  erhalten,  die  weder  beim  ErhHsen 
für  sich  nodh  mit  Kali  behandelt  roth  wird«  Der  Einwirkung 
von  Salzsäure^  in  chlorsaurem  Kali  widersteht  es  in  der 
Kält«e.  Behn  Kochen  mit  unierchlorigsanrem  Natron  scbeint 
ein  Zeraetz^ngsprodifct  in  zur  Ui^ersudiung  genügender 
M«nge  erhalten  werden  2U  können. 

Ich  habe  oben  angegeben,  dafs  die  Zersetzung  des  Ifaio-^ 
nursaureH  Ammwiiaki»  in  der  Hitze  als  eine  Spaltung  des- 
selben in  XalÄthintn  und  sohwefelsaures  Ammoniak  betrachtet 
wt^den  kann.   : 

IMe  Zersetzung  ist  nicht  ganz  so  einfach;  denn  es  ent- 
weicht wahrend  des  Vi^gangs  bestandig  Ammoniak;  ich 
habe  die  Bildung  der  beiden  anderen  in  geringer  Menge 
entstehenden  Körper  der  Wirkung  der  disponibel  werdenden 
Sohwefelsänre  zugesehrieben  und  habe ,  um  üb^  die  Art 
dielser  Wirkung  eine  Vorstellung  zu  bekommen,  die  Wirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Aih)xan  und  Alloxantin  geprüft,  und 
ResuMate  erhalten,  mit  deren  Ausführung  ich  gegenwartig 
beitehäftigt  bin.  .   > 

Es  ist'in  der  gl^oAen  Arbeit  Ton  Liebig  und  Wohl  er 
über*  die  Natur 'der  Harnsäure  enthalten,  dafs  aus  Alloxan 
benil  Kochen  mit  Säuren  Alloxantin  «entstehe^  nebst  einer 
Reäte  weiterer 'ZefsetzmgfSfHt^dnete^ 

Diese  Redodion  des  Alloxans  zu  lAiliwiantin  tebt  «tte 
folgenden  Vorgänge  leicht  verstehen. 

Bei  ankaltendeoi  Kochen  Yon  Alloxian  oder  Alloxantin 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  wird  eine  jUiemltCh  reich- 
liehe  Krystallisation  von  saurem  hydurilsaurem  Ammoniak 
erhalten. 

Wendet  man  etwas  concentrirtere  Säure  an,  so  erhält 
man  ein  saures  Artimoniaksalz,  das  viele  Aehnlichkeit  mit  dem 
sauren  hydurilsauren  Ammoniak  besitzt,  das  aber  nicht  die 
Eigenschaft  des  tbt^teren  hat,  mit  Eisenoxydsalzen  die  charac- 
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tlQrtetisjfdie  giüfie  Fj9rb0.hery^%iibning6ii.t.'  Bei^eeif net  ge^ 

aobtatt  man  ixa^^b.  huczeiti  Siedieot  die  Ausscibeidung  tohh  AUo- 
i3(«»ilin:,  di^efi  i{pr«ebviiiiqdet/wi6den..y2Öllig;.  e«  Üf^fe  sieh  m 
di^r  ^  Flüssigkeit .  imk^  lejotger ,  Zeit  ßialvrs&anei .  AMäw;0iß0ii  und 
weiterhin  scheidet  sich .  das  .anwähntet  AinmQ»iafc6alx  als 
sobKT erjösliolies  Pulver .  ^s^$mÜMit\^  ab<    ^ 

Lpst  «lan  e»dlieh  AHoliiiititi  w  dgrafodgliehal.  JcIeifieB 
jybiigei  conjßontnirjb^r  $ob9f«fetaaiite  aii^  WiMin-S  bis  .4  Theile 
nöthig  sind,  und  erhitzt  im  Wasserbade,  bis  die  Bntü^iobeUifif 
ym  schiicefliger  Sa¥ir]e,.iiiifgehört  bat^.  sqi  «erbSlt  vmaat  eine 
beim  Erkaltdn/.diokßässigiwerdende'^  honiggelbe  Lösung,  die 
b^im  Verdännen  .vmk  einem  tsgleicbe»  Yoliu»  Wasser  eine 
.reic^httobe  Fälflog  .  eines  ^»abtirer/  lösliche^'  ICörpers  giebl, 
«twa>60  pC«}des,angewendetenrAllo^0nlindEi.  belBagetid«  vJHaB 
iMum  dt^si^n  Körper  idqrch  Ausfrasobcm  um  de?  Stehwefel- 
saure  befreien*  Be&m.  Kaehen.ivit  Wasser  erleiilel  ^iese 
Substanz-  eine.:Zerset^ungir  9ie  läslsii^bi  vomooimien .  mC.  und 
man  erhält  aus  der  Flüssigkeit  eine  reichliche 'KrysUdlisalion 
von  BarAfitursHure)  in  derMmteriofuge  SbA^X  sißh  Pacabaosaure. 

.I^h  habe  mich^nicbsl  4er  Vfii^leiebuag  der  Eigen^ 
sshaften  durch »itieAvalyse  der.  fueien  Säure  und  des  Kali- 
salzes von  der  Identität  dies^  Siibs(aftz  onH  4er  von  Baeyer 
exitdeekleii  fiM^bitiirsäiu-e^iUbeirtii^ugt '^) ,;  eb«iis0  dureli  eine 

'*)  0^d3S2  tGnn.  d«r  götl^ockiMiteii«  )Säur^  gid>eB  .0,069B  Waflser  und 

Die  Formel  der  ßarbitursäure  verlangt  : 

Berechnet  geranden 

€4  87,6  37,2 

,  P*  '  SA     .  ..  V.    .3,2, 

0.378  Grm.  des  Kajisalzes  gaben  0*195  schwefeUanres  Kali, 
"•  öü  tormei  Terlangt  f        '  .    ■. 

'    berechfiet  ''   geftiird«»     •  '  . 
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Kalibestimmung  des  aus  der  Parabansäure  erhaltenen  oxalur- 
sauren  Kali's  die  Gegenwart  dieser  Substanz  festgestellt  *). 

Bei  einem  meiner  Versuche  habe  ich  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  wie  es  scheint  etwas  früher  unterbrochen,  als 
in  dem  eben  besprochenen  Falle.  Man  erhält  hierbei  eine 
ähnliche  Fällung  beim  Verdännen  mit  Wasser.  Dieser  Körper 
aber  liefert  nach  dem  Losen  in  Wasser  ein  von  der  Barbitur* 
saure  verschiedenes  krystallisirtes  Product,  das  beim  Versuche 
es  umzukrystallisiren  eine  sehr  schwer  lösliche  pulverförmige 
Substanz  fainterliefs,  die  sich  nach  ihren  Eigenschaften  als 
reine  Hydurilsäure  erkennen  liefs.  Auch  die  in  der  reichen 
Arbeit  von  Baeyer  als  Oxyhydurilsäure  beschriebene  Sub- 
stanz habe  ich  in  kleiner  Menge  erhalten,  nebst  einigen  an- 
deren, über  deren  Natur  ich  noch  nicht  im  Reinen  bin. 

Es  ist  mir  nach  diesen  meinen  Erfahrungen  über  die 
Wirkung  der  Schwefelsäure  nicht  zweifelhaft,  dafs  das  am 
Anfange  meiner  Arbeit  erwähnte  gelbe  Ammoniaksalz ,  was 
im  Verhalten  Aehniichkeit  mit  dem  thionursauren  Ammoniak 
hat,  eine  diesem  entsprechende  reducirtere  Verbindung  ist, 
und  es  möchte  sich  vielleicht  der  zweite  erwähnte  Körper 
von  dieser  Verbindung  in  derselben  Art  ableiten,  wie  das 
Xanthinin  von  dem  thionursauren  Ammoniak. 


*)  0,827    Grm.  des  aus   der  Parabansäure   erhaltenen    oxalnrsauren 
Eali's  gaben  0,1658  schwefelsaures  Kali. 

Die  Formel  dieses  Salzes  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

K  22,9  22,8. 
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Untersuchungen  über  die  Kohlenwasserstoffe; 

von  A.  WWte*). 


Umwandlung  des  Diallyh  zv  Hexylen.  —  In  einer  vor- 
ausgegangenen  Mittheilung  habe  ich  der  Einwirkung  des  Na- 
triums auf  das  zweifach-jodwasserstoffsaure  Diallyl  erwähnt 
und  bemerkt,  dafs  unabhängig  von  einer  kleinen  Menge  Di- 
allyl, welches  unter  Wasserstoffentwickelung  im  freien  Zustand 
ausgeschieden  zu  sein  scheint,  hierbei  ein  Kohlenwasserstoff 
sich  bildet,  welcher  den  Siedepunkt  und  die  Zusammensetz- 
ung des  Hexylens  zeigt. 

Ich  habe  diesen  Kohlenwasserstoff  in  hinreichender  Menge 
darstellen  wollen,  um  seine  Eigenschaften  mit  denen  des  von 
Wanklyn  und  Erlenmeyer  erhaltenen  Hexylens  ver- 
gleichen zu  können.  Bei  einer  Operation  habe  ich  80  Grm. 
der  zweifach-jodwasserstoffsauren  Verbindung  mit  einer  Le- 
girung  von  1  Th.  Natrium  und  2  Th.  Zinn  behandelt.  Ich 
habe  diese  Legirung  gepulvert;  ich  habe  dann  Natrium  in 
kleinen  Stücken,  dann  die  zweifach-jodwasserstoffsaure  Ver- 
bindung zugesetzt  und  das  Ganze  in  einem  Kolben  erhitzt, 
auf  welchen  eine  mittelst  einer  Kältemischung  abgekühlte 
Schlangenröhre  aufgesetzt  war.  Nach  beendeter  Operation 
habe  ich  im  Oelbade  destillirt  und  das  Product  mit  Natrium 
in  einem  geschlossenen  Gefafse  erhitzt.  Bei  nochmaliger 
Destillation  begann  das  Sieden  bei  60^,  aber  das  Thermometer 
stieg  rasch  auf  68^.  Ich  habe  etwa  6  Grm.  eines  zwischen 
68  und  70®  übergehenden  Kohlenwasserstoffs  aufgesammelt. 
Bei  einer  anderen  Operation  ging  der  erste  Tropfen  Flüssig- 
keit bei  68®  über,  und   das  Destillat  ergab  genau  die  Zu- 


*)  Compt.  rend.  LVIII,  1087. 


Kohlenstoff 

68« 
85,4 

ßß-70j> 
85,6 

Wa88er»toff 

14,6 

14,2 
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sammensetzuQg   des  Hexylei^.    \ch  gebe  m  Folf ßndeo  di^ 
von  mir  erhaltenen  Zahlen  : 

85,7 
14,8 

100.0  Sö^a       '■       100^0. 

Das  specifische  Gewichl  des  erhaltenen  KaUlanwasaer^leffs 
war  0,6937  bei  0^  Die  Dampfdiohte  wurde  =r  2,980  gefuii- 
den,  die  theoretisch  sich  berecbnande  ist  =:  2,908. 

Nach  Wanklyn  und  Erlenmeyer  miftl  daa  aus 
Mannit  dargestellte  Hexylen  bei  68  bis  70^.  Ich  habe  das 
specifische  Gewicht  desselben  ;^  0^6986  bei  0^  gefunden. 

Der  Kohlenwasfierstioff  /rereiirigte  sich  enengisoh  mit  Brom. 
Die  hierbei  entstehende  BscMBiverbindung^  zersetst  sich  bei  der 
Destillation  theilweise.  Uh  habe  sie  auf  essigsaures  Silber 
einwirken  lassen  und  eine  sweifiioh-e^isigsaure  Verbindaag 
erhalten,  aus  welcher  durch  JEiaiwirkung  Ton  feelett  Kali 
eine  kleine  Menge  Hexylgly^i  gewoanen  werden  konnte. 
Letzteres  ging  gege»  205^  über  wnd  schien  mur  sowohl  aait 
dem  Hexylglycol  identisch  zu  ,4ein,  welcbea  mit  Hexylen  ans 
Mannit  bereitet  war,  als  auch  mit  dem  mit  Hexylen  bereiteten, 
welches  aus  Ghloriieicyl  Gei^iiCl  d«igeatelU  war.  Ich  werde 
nächstens  dieses  Glycol  genauer  besohraben ;  ich  wül  jetzt 
nur  noch  anführen^  dafs  sein  Siedkepunkt  bei  206  bis  !M0^ 
liegt,  dafs  seim  speoifisehies  Gewiehl  »=  0j966&  ist  und  dafs 
es  sich  in  Wasser,  in  Albahol  und  in  Aether  löst. 

Einige  Gramme  des  durch  Einwirkung  von  Natk'ium  auf 
das  zweifach-jodwasserstoffi^aure  Diallyl  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoffs wurden  im  Wasserbade  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure erhitzt.  Es  bildete  sich  eine  Terbihdung,  dfe 
bei  der  DestiUatfon  bei  165  bis  168^  überging  und  bei  der 
Analyse  Zahlen  ergab ,  welche' '  der  Pormef  GeHis,  HJ  ent- 
sprechen. Wanklyn  und  Erlenmeyer  geben  165^  als 
Siedepunkt  der  aus  Hexylen  und  Jodwasserstoffsäure  erhal- 

21» 
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tenen  Verbindung  an,  und  167,5®  als  den  Siedepunkt  der  bei 
der  Reduction  des  Mannits  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
saure entstehenden  Verbindung. 

Man  sieht,  dafs  der  eben  beschriebene  Kohlenwasserstoff 
die  physikalischen  und  die  chemischen  Eigenschaften  des 
Hexylens  besitzt  und  dafs  —  so  weit  man  auf  Grundlage  sol- 
cher Versuche,  wie  die  von  mir  angestellten  sind,  urtheilen 
darf  —  man  auf  die  Identität  der  beiden  Kohlenwasserstoffe 
s^hliefsen  kann. 

Unabhängig  von  dem  Hexylen  bilden  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Natriums  auf  das  zweifach-jodwassserstoffsaure 
Diallyl  noch  ein  oder  mehrere  Kohlenwasserstoffe  von  sehr 
hoch  liegendem  Siedepunkt.  Nach  dem  Erhitzen  dieser 
Kohlenwasserstoffe  mit  Natrium  wurden  sie  der  Destillation 
unterworfen;  das  Thermometer  stieg  zuletzt  bis  über  200^. 
In  dem  Destillat  ist  der  Kohlenwasserstoff  Gi^H^s  enthalten, 
welcher  zwischen  190  und  200^  äbergeht.  Er  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  die  einfach-jodwasser- 
stöffsaure  Verbindung  ^eHio,  HJ  : 

2  e«Ha J  +  2  Na  rs  2  NaJ  +  ^ttR^. 

Die  einfach  -  jodwasserstoffsaure  Verbindung  ihrerseits 
resultirt  aus  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  die  zweifach- 
jodwasserstoffsaure  Verbindung,  welche  verwickelte  Einwir- 
kung man  durch  die  folgenden  Gleichungen  ausdrucken  kann. 

€«Hio,  HjJ,  +  Na,  =  GaH„  +  2  NaJ  ; 
2  (€«Hio,  HjJ,)  +  Na,  =  2  (GeH«,  H J)  +  2  NaJ  +  H,. 

Ich  fuge  noch  hinzu,  dafs  die  Thatsaphe  der  Umwand- 
lung des  Diallyls  zu  Hexylen  der  von  mir  bereits  ausge- 
sprochenen Ansicht  zur  Unterstützung  dient :  dafs  das  Diallyl 
sich  wie  ein  nicht  gesättigter  Kohlenwasserstoff  aus  der  Reihe 
GaHsn-s  verhält,  deren  erstes  Glied  das  Acetylen  ist. 
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Untersuchungen  über  Isomerie  in  der  Benzoe- 

reihe. 

Dritte   Abhandlung. 


Ueber  die  Natur  der  sogenannten  Salylsäure ; 

von  E.  Reichenbach  und  F.  Beilstein, 


Durch  Zerlegen  des  Salicylsäurechlorids  mit  Wasser 
hatte  C  h  i  0  z  z  a  *)  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der 
gechlorten  Benzoesäure  erhalten.  L  i  m  p  r  i  c  h  t  und  v.  U  s  1  a  r 
zeigten  später**),  dafs  diese  Säure  von  der  eigentlichen 
Chlorbenzoesäure  verschieden  sei,  worauf  Kolbe  und  Laute- 
mann***) ihr  den  Namen  Chlorsalylsäure  beilegten.  Durch 
Behandeln  der  Chlorsalylsäure  mit  Natriumamalgam  gelang 
es  Kolbe  und  Lautemann,  das  Chlor  in  derselben  gegen 
Wasserstoff  auszutauschen  und  eine  Säure  G^H^O^  darzu- 
stellen, die  indefs*in  mehrfacher  Hinsicht  von  der  gewöhn- 
lichen Benzoesäure  abwich.  Diese  Säure,  welche  Kolbe 
und  Lautemann  Salylsäure^)  nannten,  um  an  ihre  Ent- 
stehung und  an  ihre  Isomerie  mit  der  Benzoesäure  zu  er- 
innern, zeigte  sich  in  Wasser  viel  leichter  löslich,  als 
Benzoesäure.  Sie  krystallisirte  nur  in  sehr  kleinen  Krystall- 
nädelchen ,  welche  nie  die  Form  der  Benzoekrystalle  zeigten. 
Ihr  Schmelzpunkt  war  niedriger  als  der  der  Benzoesäure. 
Hit  wenig  Wasser  erhitzt  schmolz  die  Salylsäure  zuerst  zu 
einem  klaren  Oel  und  ihre  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung 
trübte  sich  beim  Erkalten  stets  milchig. 


*)  Diese  Annalen  LXXXIU,  317. 
*•)  Daselbst  CII,  264. 
•**)  Daselbst  CXV,  183. 
t)  Daselbst  CXV,  187. 
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Aoch  die  Salze  der  Salylsaiire  seigten  sich  in  Krystall- 
form  und  Löslichkeit  verschieden  von  den  entsprechenden 
Salzen  der  Benzoesäure.  So  bildete  der  ealylsaure  Kalk  nur 
Krystallt/?ari3^ ,  die  in  Wasser  viel  löslicher  waren  als  ben- 
zoesaurer  Kalk,  der  bekanntlich  leicht  und  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt 

Doch  zeigten  salylsaurer  Kalk  und  Baryt  denselben  Kry- 
stallwassergehalt,  wie  die  entsprechenden  benzoesauren  Salze, 
Salylsaure  entwickelte  ndt  Wasser  gekocht  denselben  Geruch 
wie  Benzoesäure  und  sublimirte  in  der  letzteren  Säure  sehr 
ähnlichen  Krystallnadeln. 

Kekule  bestätigte*)  die  von  Kolbe  und  Laute  mann 
erhaltenen  Resultate  und  führte  als  ein  weiteres  Unterschei- 
dungszeichen zwischen  Benzoesäure  und  Salylsaure  an,  dafs 
das  Ammoniaksalz  der  Salylsaure  mit  Kupfervitriol  einen 
blafsblauen  amorphen  Niederschlag  giebt,  während  das  Ku- 
pfersalz der  Benzoesäure  sich  krystaUinisch  ausscheidet. 

P.  Grief  s  **)  erhielt  durch  Zersetzen  der,  in  sieden- 
dem Alkohol  suspendirten ,  Azo-Amidobenzoesäure  durch 
salpetrige  Säure  eine  Säure  G^H^O',  die  er  in  vielen  Eigen- 
schaften von  der  gewöhnlichen  Benzoesäure  abweichend 
fand.  Er  überzeugte  sich  aber  durch  eine  vergleichende 
Untersuchung,  dafs  seine  Säure  identisch  war  mit  Kolbe 
und  Lautemann's  Salylsaure. 

Kolbe  und  Lautemann  sprachen  die  Vermuthung  aus  f), 
die  Isomerie  der  beiden  Benzoesäuren  möchte  ihren  Grund 
in  der  Verschiedenheit  der  in  diesen  Säuren  enthaltenen  Ra- 
dicale  G%^  haben.     Doch  zeigte   Cannizzaroff),   dafs 


*)  Diese  Annalen  CXYII,  158. 
••)  Daselbst  CXVU,  34. 

t)  Daselbst  GXY,  169. 
tt*)  Daselbst  Sapplementbd.  I,  274. 
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beide  Sauren  bei   der   trockenen  Destillation  mit  Baryt  ein 
durchaus  identisches  Benzol  liefern. 

Aus  den  vorhandenen  Beobachtungen  läfst  sich  der  Schlufs 
ziehen,  dafs  die  Isomerie  der  Salylsäure  mit  der  Benzoesäure 
eine  mehr  physikalische  ist.  Unterschiede  im  Krystallwasser- 
gehalte  der  Salze  z.  B.,  wie  sie  so  deutlich  bei  den  isomeren 
Chlor-  oder  Nitrobenzoesäuren  auftreten,  finden  hier  nicht 
statt.  Ein  eingehenderes  Studium  der  Salylsäure  zeigte  uns 
endlich,  dafs  hier  nicht  einmal  eine  physikalische  Isomerie 
stattfindet,  dafs  die  auf  verschiedenem  Wege  gewonnene  söge*' 
nannte  Salylsäure  *nichts  als  eine  mehr  oder  weniger  oerun- 
reinigte  Benzoesäure  ist.  Kleine  Beimengungen  anderer 
Säuren  zur  Benzoesäure  genügen,  um  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  letzteren  in  der  auiTallendsten  Weise  zu 
modificiren.  Dieses  merkwürdige  Verhalten  der  Benzoesäure 
hat  die  oben  genannten  Chemiker  zur  Annahme  einer  iso- 
meren Modification  der  Benzoesäure  verleitet 

1.     Salylsäure  aus  Chlor  salylsäure. 

Zur  Darstellung  der  Chlorsalylsäure  befolgten  wir  den 
von  K 0 1  b e  und  Lautemann  eingeschlagenen  Weg.  Trock* 
nes  salicylsaures  Natron  wurde  mit  der  äquivalenten  Menge 
(2  Molecule)  Phosphorsuperchlorid  erhitzt  und  das  Destillat 
rectificirt.  Der  über  240^  siedende  Antheil  wurde  besonders 
aufgefangen,  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zersetzt,  die 
alkalische  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  und  der  erhaltene 
Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 
Es  gelingt  zwar  so,  die  Hauptmenge  der  stets  wieder  er- 
zeugten Salicylsäure  zu  entfernen,  doch  ist  auf  diesem  Wege 
ein  ganz  von  letzterer  Säure  freies  Präparat  nur  unter  be- 
trächtlichem Verlust  zu  erhalten.  Die  so  sehr  verschiedene 
Löslichkeit  der  Kalksalze   der   Salicyl*  und  Chlorsalylsäure 
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giebt  indefs    ein   sehr  einfaches  Mittel  an    die  Hand^    beide 
Säuren  fast  quantitativ  von  einander  zu  trennen. 

Zu  diesem  Zweck  wird  das  durch  die  Zersetzung  des 
salicylsauren  Natrons  mit  Phosphorsuperchlorid  erhaltene 
Destillat  durch  eine  Rectification  zunächst  von  dem  meisten 
Phosphoroxychlorid  befreit,  dann  ohne  Weiteres  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  zersetzt  und  die  vom  ungelösten 
Salyltrichlorid  abfiltrirte  Lauge  durch  Salzsäure  gefällt.  Das 
rohe  Säuregemenge  löst  man  in  der  geringsten  Menge  sie- 
denden Wassers  und  versetzt  diese  Lösung  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  einer  dünnen  Kalkmilch.  Fast  die  ganze  Menge 
der  Salicylsäure  schlägt  sich  hierbei  in  Gestalt  des  in  Wasser 
ganz  unlöslichen,  neutralen  (basischen)  Kalksalzes  von  Piria 
G'^H^Ca^O*  nieder,  während  alle  Chlorsalylsäure,  deren  Kalk- 
salz in  Wasser  aufserordentlich  löslich  ist,  gelöst  bleibt.  Man 
befördert  die  völlige  Abscheidung  der  Salicylsäure,  indem 
man  die  Flüssigkeit  unter  häufigem  Umrühren  einige  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  digerirt.  Man  filtrirt  dann  vom  salicyl- 
sauren Kalke  ab  und  fällt  das  Filtrat  durch  Salzsäure.  Die 
gefällte  Säure  braucht  man  nur  ein  -  höchstens  zweimal  aus 
Wasser  umzukrystallisiren ,  um  sie  vollkommen  rein  zu  er- 
halten. Sollte  indessen  durch  eine  einmalige  Behandlung  des 
Säuregemenges  mit  Kalkmilch  keine  vollständige  Abscheidung 
der  Salicylsäure  erreicht  worden  sein,  so  braucht  man  nur 
die  Chlorsalylsäure  abermals  in  Wasser  zu  lösen  und  sie  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  einer  zweiten  Behandlung 
mit  Kalkmilch  zu  unterwerfen.  Man  entfernt  dann  leicht  die 
letzten  Antheile  Salicylsäure  und  gewinnt  eine  chemisch- 
reine Chlorsalylsäure.  Die  Umwandlung  der  Chlorsalylsäure 
in  Salylsäure  gelingt  leicht  durch  Behandeln  der  siedenden 
wässerigen  Lösung  derselben  mit  Natriumamalgam,  in  der 
von  Kolbe   und   Lautemann   beschriebenen  Weise.    Die 
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nach  völliger  Zersetzung  der  Chlorsalylsänre  durch  Salzsäure 
gefällte  Salylsäure  zeigt  die  oben  angeführten  Eigenschaften. 
Und  doch  ist  diese  scheinbar  isomere  Modification  der  Ben- 
zoesäure nichts  als  gewöhnliche  Benzoesäure,  verunreinigt 
durch  eine  sehr  geringe  Beimengung  eines  Nebenproductes, 
wahrscheinlich  Oxybenzoesäure  oder  Salicylsäure,  entstanden 
durch  die  Einwirkung  des  freiwerdenden  Natrons  auf  Chlor- 
salylsäure. 

Nichts  ist  leichter,  als  aus  dieser  scheinbar  so  ganz  ver- 
schiedenen Salylsäure  Benzoesäure  mit  allen  ihren  characte- 
ristischen  Eigenschaften  darzustellen.  Man  braucht  nur  die 
rohe  Salylsäure  mit  viel  Wasser  einer  Destillation  zu  unter- 
werfen. Die  reine  Salylsäure  geht  leicht  mit  den  Wasser- 
dämpfen  über.  Nachdem  man  die  Destillation  einige  Tagd 
lang  fortgesetzt  hat,  übersättigt  man  die  sämmtlichen  Destil- 
late mit  Sodalösung,  dampft  die  Flüssigkeiten  auf  ein  kleines 
Volumen  ein  und  fällt  mit  Salzsäure.  Schon  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  der  gefällten  Säure  erhält  man  Benzoesäure 
mit  allen  characteristischen  Eigenschaften  dieser  Säure. 

Die  so  gereinigte  Salylsäure  zeigt  genau  denselben 
Schmelzpunkt  wie  Benzoesäure,  ihre  heifs  gesättigte  wässerige 
Lösung  trübt  sich  nicht  mehr  milchig  beim  Erkalten,  sie 
verhält  sich  gegen  Kupfersalze  wie  gewöhnliche  Benzoesäure. 
Ihr  Kalksalz  krystallisirt  nicht  mehr  in  Warzen,  sondern  in 
den  bekannten  glänzenden  Nadeln  des  benzoesauren  Kalkes. 
Dafs  der  salylsäure  Kalk  im  Krystallwassergehalt  keinen  Un- 
terschied vom  benzoesauren  Kalk  zeigt,  haben  schon  Kolbe 
und  Lautemann  nachgewiesen.  Durch  diese  Reinigung  der 
sogenannten  Salylsäure  hat  auch  die  Löslichkeit  dieser  Säure 
so  wie  ihres  Kalksalzes  in  Wasser  bedeutend  abgenommen 
Es  ist  auffallend,  wie  selbst  verschwindend  kleine  Beimen- 
gungen die  Löslichkeit  der  gewöhnlichen  Benzoesäure  und 
ihrer  Salze  zu  erhöhen  im  Stande  sind. 
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Naeh  diesen  Beobachtungen  scheint  es  uns  keinem 
Zweifel  mehr  unterworfen  zu  sein ,  dafs  die  Salylsäure  nichts 
als  eine  mehr  oder  weniger  verunreinigte  Benzoesäure  ist. 
Befreit  man  sie  durch  eine  Destillation  mit  Wasser  von  den  nicht- 
flüchtigen  Beimengungen  (Oxybenzoesaure  oder  Salicylsäure), 
so  erhält  man  Benzoesäure,  die  keinen  Unterschied  mehr  von 
der  aus  Hippursäure  gewonnenen  Säure  zeigt.  —  Um  übri- 
gens die  letzten  Zweifel  in  dieser  Hinsicht  zu  verbannen,  haben 
wir  unsere  gereinigte  Salylsäure  nitrirt.  Salylsäure  wurde 
nach  der  Vorschrift  Voit's*)  mit  Salpeter -Schwefelsäure 
behandelt  und  die  entstandene  Nüroaalyhäure  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  gereinigt.  Wir  überzeugten  uns 
zunächst  durch  die  Analyse  von  der  Reinheit  unseres  Pro- 
Buctes. 

0,3264  arm.  gaben  0,597  €0»  tisd  0,0944  H>0. 

Berechnet  Gefanden 

€  50,8  60,0 

B  3,0  3,2. 

Diese  Nitrosalylsäure  zeigte  dieselbe  Krystallform  und 
Löslichkeit  wie  Nitrobenzoesäure.  Sie  schmolz  wie  diese 
unter  Wasser  und  besafs  genau  denselben  Schmelzpunkt  wie 
Nitrobenzoesäure  **).  Auch  ihre  Salze  zeigten  sich  in  allen 
Stücken  identisch  mit  den  entsprechenden  Salzen  der  letzteren 
Säure. 

Nitrosalylsaurer  Kalk  bildete  kleine  weifse  Krystalle, 
welche  bei  150°  ein  Molecul  Wasser  verloren. 


*)  Diese  Annalen  XGIX,  101. 

**)  Wir  lassen  hier  und  in  der  Folge  alle  specieUen  Zahlenangaben 
weg.  Sie  haben  für  den  eigentlichen  Zweck  unserer  Arbeit  nur 
einen  untergeordneten  Werth.  Wir  haben  es^  vorgezogen,  alle 
vergleichende  Versuche  der  isomeren  Substansen  durch  unmittel- 
bares Zusammenbringen  der  betreffenden  Körper  einzustellen. 
Es  ist  klar,  dafs  bei  so  feinen  Versuchen,  wie  Isomerie  in  der 
organischen  Chemie,  nur  auf  diesem  Wege  sich  ein  sicheres  Re- 
sultat erzielen  läfst. 
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0,7075  Gnn.  yerloren  bei  150^  : 

Berechnet  Qefunden 

H»0        8,8  8,4. 

Als  Gegenversuch  wurde  Benzoesäure  nach  dem  oben 
angeführten  Verfahren  in  Nitrobenzoesaure  verwandelt  und 
aus  der  gereinigten  Säure  das  Kalksalz  dargestellt. 

0,5800  Grm.  nürohen*oe$aurer  Kalk  verloren  bei  150<^  0,0502  H*#. 

Berechnet  Gefanden 

H«0  8,8  8,5. 

mrosafylaaurer  Baryt  €7H*(NG«)Ba02  +  2H=*e  bildete 
schone,  stark  glanzende  Krystallnadeln ,  die  bei  150^  ihr 
Krystallwasser  (2  Holecule)  verloren. 

0,8184  Gnu.  yerloren  bei  löO<>  0,041  H^^. 

Berechnet  Gefanden 

2  H*0  13,3  18,1. 

NUrobenutiiaaurer  Baryt  zeigte  sich  von  diesem  Salze 
in  nichts  verschieden. 

0,804  Grm.  verloren  bei  150»  0,08096  H'^O. 

Berechnet  Gefunden 

8  H<0  13,3  13,0. 

Wie  der  nitrosalylsaure  Kalk  in  Löslichkeit  und  Krystall- 
form  durchaas  mit  nitrobenzoesaurem  Kalke  übereinstimmte, 
80  war  auch  nitrosalylsaurer  Baryt  vollkommen  identisch  mit 
nitrobenzoesaurem  Baryt 

2.    Salytsäure  aus  Azo-Ämidobemoesäure. 

Nachdem  die  Identität  der  sogenannten  Salylsäure  aus 
CUorsalylsäure  mit  Benzoesäure  festgestellt  war,  mufste  es 
sehr  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  auch  die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Griefs^)  dargestellte  Salylsäure  nichts  als  un- 
reine Benzoesäure  sei,  zumal  da  Griefs  durch  vergleichende 
Untersuchungen  sich  von  der  Identität  seiner  Säure  mit  der 
Kolbe  und  Lautemann*schen  Säure  überzeugt  hatte.    Un- 


•)  Dieie  Annalen  GXVU ,  88. 
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sere  Versuche  haben  diese  Vermuthung  aufs  Vollkommenste 
bestätigt  Auch  aus  der  Griefs'schen  Salylsäure  haben  wir 
mit  Leichtigkeit  Benzoesäure  mit  allen  ihren  Eigenschaften 
abscheiden  können. 

Die  nach  dem  Griefs'schen  Verfahren  dargestellte  Salyl- 
säure hält  nur  viel  hartnäckiger  die  Beimengungen  zurück, 
als  die  Salylsäure  aus  Chlorsalylsäure.  Diese  Beimengungen 
bestehen  wesentlich  aus  Nitrobenzoesäure,  vielleicht  auch  aus 
etwas  Oxybenzoesäure.  Um  aus  Azo-Amidobenzoesäure 
Salylsäure  darzustellen,  suspendirt  man  erstere  in  siedendem 
Alkohol  und  leitet  in  die  Flüssigkeit  einen  Strom  salpetriger 
Säure.  Die  Azo-Amidobenzoesäure  löst  sich  hierbei  unter 
Stickstoffentwickelung  als  Salylsäure  auf.    Man  hat  : 

G^^H^WO*  +  2G»H«0  +  NH0«  =r  2Gm^Q^  +  2€2H*0+2H«0+N* 

Azo-Amido-  Alkohol  Salylsäure      Aldebyd. 

benzoösäure 

Statt  erst  Azo-Amidobenzoesäure  darzustellen,  kann  man 
auch  unmittelbar  Amidobenzoesäure  in  siedendem  Alkohol 
lösen  und  durch  überschüssige   salpetrige  Säure  zersetzen  : 

G^H'NO«  +  NHO«  +  €«H«a  =  O'H^O«  +  N«  +  G'H*^  +  2H«^. 

Wie  aber  schon  früher  gelegentlich  der  analogen  Zer- 
setzung der  isomeren  Azo-Amtdodraoylsäure  bemerkt  wurde*), 
mufs  man  hierbei  mit  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure 
behutsam  zu  Werke  gehen.  Läfst  man  die  Einwirkung  dieses 
Gases  nur  etwas  zu  lange  andauern,  so  ist  der  Salylsäure 
eine,  namhafte  Menge  Nitrobenzoesäure  beigemengt,  von  der 
die  Salylsäure  weder  durch  Umkrystallisiren ,  noch  durch 
Sublimiren  zu  befreien  ist.  Man  erhält  in  solchen  Fällen  bei 
der  Analyse  der  Salylsäure  einen  beträchtlichen  Verlust  im 
Kohlenstoff.  Dieses  ist  auch  sehr  deutlich  an  der  von  Griefs 
mitgetheilten  **)  Analyse  seiner  Salylsäure  zu  bemerken. 


*)  Diese  Annalen  CXXVIII,  272. 
**)  Daselbst  CXVII,  66. 
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Salylstture  berechnet 

gefnnclen  (Griefs) 

e             68,8 

68,1 

H               4,9 

4,9. 

Eine  so  stark  verunreinigte  Salylsäure  ist  übrigens  schon 
daran  zu  erkennen,  dafs  sie  mit  Ammoniak  Übergossen  eine 
gelbe  Lösung  giebt. 

Um  aus  der  nach  dem  Verfahren  von  Griefs  darge- 
stellten Salylsäure  reine  Benzoesäure  zu  gewinnen,  unter- 
wirft man  sie  zunächst  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit 
Wasser  einer  Destillation.  Eine  höchst  geringe  Menge  Nitro- 
benzoesäure  begleitet  hierbei  die  Salylsäure,  und  man  erhält 
daher  auch  durch  blofses  Umkrystallisiren  nicht  sofort  reine 
Benzoesäure,  wie  oben  aus  der  Chlorsalylsäure.  Wenn  auch 
die  so  gereinigte  Salylsäure  schon  viel  von  ihren  Eigenthüm- 
lichkeiten  eingebufst  hat,  so  sind  doch  die  erhaltenen  Kry- 
stalle  noch  klein  und  wenig  glänzend.  Man  behandelt  defs- 
halb  die  gereinigte  Salylsäure  mit  Phosphorsuperchlorid  und 
rectificirt  das  erhaltene  Salylchlorid.  Die  zuerst  übergehen- 
den Antheile  sind  reines  Chlorbenzoyl,  was  später  destiliirt 
enthält  das  höher  siedende  Nitrobenzoylchlorid. 

Wollte  man  das  ganze  Destillat  unmittelbar  durch  Wasser 
zersetzen,  wie  es  z.  B.  Griefs  ausgeführt  hat*),  so  würde 
man  wieder  undeutlich  krystallisirte  Salylsäure  erhalten.  Indem 
man  aber  nur  die  ersten  Portionen  des  Destillats  auffängt^ 
kann  man  daraus  leicht  chemisch-reine  Benzoesäure  gewinnen. 
Man  benutzt  dazu  am  Besten  diejenigen  Antheile  des  Destillats, 
welche  von  110^  bis  zum  Siedepunkte  des  Chlorbenzoyls 
(196^)  übergehen.  Wird  dieses  Destillat  zur  Zerstörung  des 
überschüssigen  Phosphoroxychlorids  an  feuchter  Luft  stehen 
gelassen,  so  erstarrt  es  bald  zu  einem  Brei  glänzender  Ery- 
stalle  von  Benzoesäure,   die  schon  nach  einmaligem  Umkry- 


*)  Diese  Annaien  GXYII,  85. 
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stallisiren  vollkominen  rein  sind.  Die  so  erhaltene  Benzoe- 
säure zeigt  den  Glanz,  die  Krystatlform,  Löslichkeit  und  den 
Schmelzpunkt  der  gewöhnlichen  Benzoesäure.  Damit  ist  denn 
auch  die  Identität  der  Griefs' sehen  Salylsäure  mit  Benzoe- 
säure nachgewiesen. 

Das  durch  Behandeln  der  Salylsäure  mit  Phosphorsuper- 
Chlorid  erhaltene  Scdylchlorid  zeigt  bei  der  Rectification  den 
Siedepunkt  des  Chlorbenzoyls ;  es  liefert  mit  concentrirtem 
Ammoniak  ein  Amid,  das  dieselbe  Kry stallform,  Löslicfakeit 
und  denselben  Schmelzpunkt  von  Benzamid  zeigt. 

Wir  haben  auch  die  Griefs'sche  Salylsäure  nitrirt  und 
daraus,  wie  vorauszusehen  war,  Nitrobenzoesäure  mit  riten 
ihren  Eigenschaften  erhalten. 

0,140  Grm.   dieser  Nürosalylsäure  lieferten  0,2578  Orm.  GQ^  and 
0,0462  H'^. 

BerecJbnet  Gefunden 

C  50,3  60,2 

H  8,0  8,6. 

Nitrosalyhaurer  Kalk  enthielt  ein  Molecul  Krystallvirasser. 

0,3884  Grm.  yerloren  bei  150o  0,032  H<^. 

Berechnet  Gefunden 

H*^  8,8  8,8. 

NitrosalyUaurer  Baryt  enthielt  zwei  Holecule  Krystall- 
Wasser. 

0,4794  Grm.  verloren  bei  160<>  0,0629  H«^. 

Berechnet  Gefunden 

2H^O         18,3  18,1. 

Von  einer  „Isomerie^  dieser  Salylsäure  mit  Benzoesäure 
kann  daher  wohl  nicht  mehr  die  Rede  sein. 

Sehr  auffallend  bleibt  es  immer,  dafs  schon  so  geringe 
Beimengungen  hinreichend  sind,  um  die  physikalischen  Eigen«- 
Schäften  der  Benzoesäure  in  der  auffallendsten  Weise  zu 
modificiren.  Die  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  diese  Beimen- 
fiTungen  der  Benzoesäure  anhaften^  scheint  ihreA  (inttid  zu 
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haben  in  der  geringeren  Ldslichkeit  der  ersteren.  Wandelt 
man  daher  die  Benzoesäure  (Salylsäure)  in  einen  Körper  von 
geringerer  Ldslichkeit  nm,  z.  B.  in  Nitrobenzoesäure,  so  lassen 
sich  die  Beimengungen  viel  leichter  entfernen.  Man  kann 
selbst  aus  roher  Salylsäure  unmittelbar  chemisch-reine  Nitro* 
benzoesäure  darstellen,  die  sich  in  nichts  von  der  aus  Ben- 
zoesäure dargestellten  Säure  unterscheidet. 

Die  Thatsache,  dafs  kleine  Verunreinigungen  die  äufseren 
Eigenschaften  der  Benzoesäure  so  sehr  verändern,  ist  übrigens 
nicht  neu.  Pitt  ig  hat  schon  längst  diese  Beobachtung  ge- 
macht *).  Zu  den  von  ihm  angestellten  Versuchen  können 
wir  noch  die  folgenden  hinzufügen,  welche  zugleich  die  auf- 
fallende Erscheinung  bestätigen,  dafs  kleine  Beimengungen 
die  Löslichkeit  der  Benzoesäure  und  ihrer  Salze  in  erheb- 
licher Weise  erhöhen.  Versetzt  man  eine  heifs  gesättigte 
wässerige  Lösung  der  Benzoesäure  mit  einer  geringen  Menge 
Nitrobenzoesäure,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Ben- 
zoesäure nicht  mehr  in  den  bekannten  glänzenden  Krystallen 
aus,  sondern  in  Flocken.  Diese  Flocken  sind  in  Wasser  leichter 
löslich  als  Benzoesäure,  die  heib  gesattigte  Lösung  derselben 
trübt  sich  beim  Erkalten  milchig.  Der  Schmelzpunkt  ist  viel 
niedriger  als  der  der  Benzoesäure.  Versucht  man  aus  dieser 
unreinen  Benzoesäure  ein  Kalksalz  darzustellen,  so  erhält  man 
statt  der  glänzenden  Krystallnadeln  des  benzoesauren  Kalks 
ein  in  Warzen  krystallisirendes  Salz.  Weder  durch  ümkry- 
stallisiren,  noch  durch  Umsublimiren  läfst  sich  aus  dieser 
Säure  wieder  gewöhnliche  Benzoesäure  darstellen.  Man  er- 
reicht dieses  nur,  sobald  die  beigemengte  Nitrobenzoesäure  in 
eine  löslichere  Verbindung  übergeführt  wird,  z.  B.  in  Amido- 
benzoesäure.  Man  löst  zu  diesem  Zweck  die  nitrobenzoe- 
säurehaltige  Benzoesäure  in  concentrirtem  Ammoniak,  sättigt 


*)  Diese  Annalen  CXX,  222  u.  223. 
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die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  erhitzt  während  einiger 
Zeit  zum  Kochen,  verjagt  im  Wasserbade  das  überschässige 
Schwefelammonium  und  ubergiefst  den  Rückstand  mit  Salz- 
säure. Die  gefällte  Säure  liefert  schon  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  reine  Benzoesäure. 

Eine  solche  mit  Nitrobenzoesäure  versetzte  Benzoesäure 
wurde  mit  Wasser  der  Destillation  unterworfen.  Die  aus  dem 
Destillate  erhaltene  Säure  war  unkrystallinisch,  sie  zeigte  alle 
Eigenschaften  der  nach  dem  Verfahren  von  Griefs  darge- 
stellten Salylsäure.  Eine  verschwindend  kleine  Menge  Nitro- 
benzoesäure hatte  sich  also  gleichzeitig  verfluchtigt.  Dieses 
Minimum  an  fremder  Substanz,  das  weder  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Säure,  noch  auf  den  Wassergehalt  des  daraas 
dargestellten  Kälksalzes  einen  Einflufs  auszuüben  vermochte^ 
hatte  nichtsdestoweniger  hingereicht,  um  Krystallform,  Schmelz- 
punkt und  Löslichkeit  der  Benzoesäure  ganz  wesentlich  zu 
verändern.  Aus  dieser  Benzoesäure  wurde  das  Kalksalz  dar- 
gestellt, dasselbe  koilnte  nicht  in  gröfseren  Krystallnadeln 
erhalten  werden ;  es  zeigte  sich  in  Wasser  löslicher  als  ben- 
zoesaurer  Kalk.  10,5203  Grm.  der  bei  9^  gesättigten  Lösung 
wurden  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt.  Der  oxalsanre  Kalk 
wurde  als  Aetzkalk  gewogen.    Man  erhielt  0,093  Grm.  CaO. 

Also  löste  sich  1  Theil  des  benzoesauren  Kalkes  in  2/,5 
Theilen  Wasser.  Frühere  Versuche  ergaben  für  die  Lös- 
lichkeit des  chemisch-reinen  benzoesauren  Kalkes  folgende 
Werthe  : 

1    Theil    löste    sich    bei    5"^    in    37,7   Theilen   Wasser. 

Otto*)  fand  für  die  Löslichkeit  des  benzoesauren  Kalkes : 
1  Theil  benzoesaurer  Kalk  löst  sich  bei  12^  in  28fi  Theilen 
Wasser. 


^ 


*)  Diese  Annalen  GXXII,  162. 
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Auf  diese  einfache  Weise  erklären  sich  daher  auch  die 
grofsen Verschiedenheiten,  welche  Otto*)  in  der  Löslichkeit 
der  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Benzoesäuren  und 
deren  Kalksalze  beobachtet  hat. 

Fassen  wir  die  gegenwärtig  feststehenden  Thatsachen 
zusammen,  so  finden  wir,  dafs  es  zwei  isomere  Nitrobehzoe- 
säuren  und  drei  isomere  Chlorbenzoesäuren  **)  giebt,  dafs 
aber  aus  diesen  Säuren  stets  nur  eine  und  dieselbe  Benzoe- 
säure gewonnen  werden  kann.  Die  Existenz  einer  isomeren 
Benzoesäure  ist  überhaupt  wenig  wahrscheinlich  9  wenn  man 
die  analogen  Verhältnisse  in  anderen  Säurereihen  untersucht. 
So  giebt  es  nur  eine  Kohlensäure  und  Glycolsäure,  wohl  aber 
zwei  Milchsäuren.  Die  verhältnifsmäfsig  nur  feinen  Unter- 
schiede der  beiden  Milchsäuren  treten  bei  den  nächst  homo- 
logen Säuren  €*H^9*  schon  viel  schärfer  hervor.  Steigen 
wir  also  in  einer  homologen  Säurereihe  herunter,  so  sehen 
wir,  dafs  die  Unterschiede  der  isomeren  Glieder  stets  feiner 
werden,  bis  sie  endlich  bei  dem  Anfangsgliede  ganz  erlöschen, 
oder  möglicherweise  auch  so  fein  werden,  dafs  wir  sie  mit 
den  gegenwärtigen  Mitteln  der  Wissenschaft  nicht  mehr  zu 
erfassen  vermögen.  So  kennt  man  daher  auch  zwei  isomere 
Toluylsäuren,  aber  bis  jetzt  nur  eine  einzige  Benzoesäure. 
Laboratorium  in  Göttingen,  den  21.  Juli  1864. 


*)  Diese  Annalen  CXXII,  163. 

**)  Eine  die  Verhältnisse   dieser   Säure   näher    beleuchtende    Arbeit 
wird  in  der  nächsten  Zeit  publicirt  werden. 
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Ein  Versuch   fiir  Vorlesungen; 

von  J.  Schiel. 


In  eine  Proberöhre  bringt  man  Silbersuperoxyd,  zieht 
sie  in  der  Mitte  aus ,  schmilzt  sie  zu  und  bringt  sie  vorsichtig 
in  eine  wohlausgetrocknete  Flasche  mittlerer  Gröfse  mit  ein- 
geschliffenem Stöpsel.  Die  Flasche  wird  sodann  mit  trockenem 
Chlorgas  gefüllt,  der  Stöpsel  aufgesetzt  und  die  Proberöhre 
durch  Schütteln  zerbrochen.  Das  Chlorgas  fangt  sogleich  an 
abzublassen  und  nach  wenigen  Secunden  ist  die  Flasche  mit 
farblosem  Sauerstoff  gefüllt.  Bei  Anwendung  von  Oxyd  geht 
die  Farbenveränderung  weniger  rasch  von  Statten.  Die  Mengen 
von  Chlor  und  Superoxyd  müssen  im  Verhältnifs  der  Aequi- 
valente  stehen.  Das  Superoxyd  bereitet  man  sich  leicht 
durch  Ueberleiten  von  ozonificirtem  Sauerstoff  über  trockenes 
Silberoxyd,  das  in  einem  Porcelianschiffchen  enthalten  ist  und 
mit  einem  etwas  langen  Platindraht  von  Zeit  zu  Zeit  umge- 
rührt wird.  Das  Ozonificiren  des  Sauerstoffs  geschieht  ver- 
mittelst eines  mäfsig  starken  Inductionsapparats  und  einer 
Siemens'schen  Röhre. 

Auf  die  Gleichung  Clg  +  AgO  =  AgCl  -f-  CIO,  zu  deren 
experimentellen  Lösung  ich  einige  Versuche  unternommen 
habe,  d.  h.  auf  die  Darstellung  des  Chloroxyds  CIO2  oder  CIO 
überhaupt  werde  ich  gelegentlich  zurückkommen. 
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lieber  die  Farbstoffe  der  Galle; 
von  G.  Städeler*). 


Obwohl  die  Gallenpigmente  wiederholt  Gegenstand  chemi- 
scher Untersnchungen  gewesen  sind,  so  sind  wir  doch  über 
die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Natur  dieser  Stoffe 
wenig  aufgeklart.  Wir  besitzen  zahlreiche  Analysen  von 
Scherer**),  Hein***)  und  Heintzf),  aber  die  erhaltenen 
Resultate  zeigen  keine  Uebereinstimmung,  und  Scher  er  und 
Hein  versuchten  es  defshalb  auch  nicht,  Formeln  för  die 
analysirten  Körper  zu  berechnen.  Heintz  extrahirte  die 
von  Cholesterin,  Fett  und  Erden  möglichst  befreiten  Gallen* 
steine  mit  kohlensaurem  Natron  und  fällte  aus  der  Lösung 
das  Gallenpigment  mit  Salzsäure.  Auf  diese  Weise  wurde 
ein  dunkel  grünlich  brauner  Körper  erhalten,  das  BiUphäm^ 
dessen  Zusammensetzung  am  nächsten  mit  der  Formel 
C31H18N2O9  übereinstimmte.  Heintz  analysirte  auch  den 
durch  freiwillige  Oxydation  aus  dem  Bilfphähi  entstehenden 
grünen  Farbstofl",  das  Biliverdin^  and  da  er  dieses  der  Formel 
C16H9NO5  entsprechend  «usammengeset^  fand,  So  hielt  er  es 
für  wahrscheinlich,  dafis  das  Bitiphäin  1  Aeq.  KoMenMOfi*  mehr 
enthalte,  als  sich  aus  der  Analyse  Ergeben  hatte,  also  nach 
der  Formel  CaaHdgNsOs  zusammengesetzt  sei. 

Aber  auch  gegen  diese  Formel  läfst  sich  lem  Einwand 
erheben,  främlich  der,  dafls  wir  keiaen  organischen  Körper 
kennen,  welcher  äine  utt^erad«  Zahl  ton  Sauerstoffäquiva* 


*)  Aus  der  Vierteltjalirsschrift  der  catnrf.  GeseUschaft  in  Zürich  mit- 
getheilt 

*»)  Diese  Annalen  Uli,  377. 

•«h  J.  pr.  Chem.  XL,  47. 

t)  Pogg.  ADsalen  LXXXIV,  lOe. 
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lenten  enthält,  nnd  es  wurde  daher  mehr  als  wahrscheinlich, 
dafs  das  von  Heintz  analysirte  Biliphäin  ein  Gemenge  von 
verschiedenen  Farbstoffen  gewesen  sei.  Diese  Ansicht  erhielt 
schlierslich  ihre  Bestätigung  durch  eine  Untersuchung  von 
Valentiner*),  welchem  es  gelang,  aus  Galle  und  aus  Gallen- 
steinen mit  Chloroform  einen  Farbstoff  auszuziehen,  der  in 
rothen  Krystallen  anschofs  und  in  ausgezeichneter  Weise  die 
bekannte  Gmelin'sche  Gallenpigmentreaction  gab.  Valen- 
tin er  glaubte  in  dem  Gallenroth,  das  er  für  identisch  mit 
dem  Hämatoidin  hielt,  die  einzige  Ursache  dieser  Reaction 
zu  erkennen,  während  Brücke**)  nachwies,  dafs  das  Gal- 
lenroth in  alkaUscher  Lösung  durch  Sauerstoffaufnahme  in 
Biliverdin  übergehe,  dafs  dieses  auch  in  der  mit  Chloroform 
exti'ahirten  menschlichen  Galle  enthalten  sei,  und  mit  Sal- 
petersäure, wie  schon  Heintz  beobachtet,  ebenfalls  ein  leb- 
haftes Farbenspiel  zeige.  Eine  Analyse  des  Gallenrothes  ist 
nicht  gemacht  worden,  und  vergleicht  man  die  Formel,  welche 
sich  aus  Robin's  Analysen  für  das  fiawatoirfm  ***)  berech- 
net :  C80H18N2O6,  mit  der  Formel  des  Büiverdins  :  C16H9NO5 
oder  CssHisNsOio,  so  ergiebt  sich,  dafs  das  letztere  im  Ver- 
hältnifs  zum  Stickstoff  mehr  Kohlenstoff  enthält,  als  das  Häma- 
toidin, dafs  also^  wenn  Robin's  Analysen  richtig  sind,  das 
Biliverdin  nicht  durch  Oxydation  aus  dem  Hämatoidin  ent- 
stehen kann. 

Vor  etwa  8  Jahren  habe  ich  f )  gemeinschaftlich  mit 
Frerichs  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  Gallen- 
säur.ea  durqh  ein  sehr  einfaches  Verfahren  in  Farbstoffe  ver- 
wandelt werden  können ,   und   dafs  diese  Körper  in  ihrem 


*)  Günzburg's  Zeitschrift,  1858,  S.  46. 
•*)  Wiener  Sitzungsber.  d.  Acad.  d.  W.  XXXV,  18. 
*^)  Diese  Annalen  CXVI,  89. 

*  >  Mittbeil.  d.  naturf.  GeseUscbaft  in  2^ürich  IV,  100. 
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Verhalten  gegen  Salpetersaure  viel  Aehnlichkeit  mit  den 
natürlich  vorkommenden  Gallenpigmenten  zeigen.  Es  lag  die 
Anfflcht  nahe,  dafs  die  Gailenpigmente  ihr  Entstehen  der  aus 
dem  Darmkanal  resorbirten,  oder  bei  Icterus  der  aus  der 
Leber  in  die  Blutbahn. gelangten  Galle  zu  verdanken  hätten^ 
und  wir  wurden  in  dieser  Ansicht  bestärkt,  da  wir  fanden, 
dafs  nach  der  Injection  von  gallensauren  Salzen,  der  Harn 
von  Hunden,  wenn  nicht  regelmäfsig,  doch  in  den  meisten' 
Fällen  beträchtliche  Mengen  von  wirklichem  Gallenpigmeni 
enthielt.  —  Unsere  Versuche  sind  theils  von  unseren  Schülern, 
theils  von  anderen  Forschern  mit  gleichem  Resultat  oft  wie- 
derholt worden  und  Niemand  läugnet  die  Richtigkeit  der 
von  uns  beobachteten  Thatsache.  Meinungsverschiedenheiten 
herrschen  nur  darüber,  ob  die  Gallensäuren  in  der  Blutbahn 
direct  in  Pigmente  verwandelt  werden,  oder  ob  die  Pigment- 
bildung der  auflösenden  Wirkung  dieser  Säuren  auf/  das 
Blutroth  zugeschrieben  werden  müsse.  Durch  blofse  Injec- 
tionsversucbe*,  wie  es  bisher  geschehen  ist,  liefs  sich  die 
Frage  offenbar  nicht  genügend  beantworten,  während  von 
einer  vergleichenden  chemischen  Untersuchung  der  künst- 
lichen und  der  natürlich  vorkommenden  Gallenpigmente  be- 
stimmte Aufschlüsse  zu  erwarten  standen. 

Um  diese  Vergleichung  vornehmen  zu  können,  habe  ich 
mich  zunächst  mit  einer  Untersuchung  der  natürlichen  Gallen- 
pigmente beschäftigt.  —  Indem  ich  die  erhaltenen  Resultate 
mittheile,  benutze  ich  zugleich  die  Gelegenheit,  allen  Freun*- 
den  und  CoUegen,  die  mich  durch  Zusendung  von  Material 
bei  dieser  Untersuchung  unterstützt  haben,  meinen  Dank  hier- 
mit auszusprechen. 

« 

Farbstoffe  der  menschlichen  Gallensteine. 

Stark  pigmentirte  Gallensteine ,  von  denen  einige  roth- 
braun waren  und  fast  ganz  aus  Pigment  bestanden,    wurden' 
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zerrieben  end  durch  Behandlung  mk  Aether  von  Choteslerin 
und  Fett  befreit.  Der  Rückstand  ivürde  zur  Entfernung^  von 
etwa  beigemengter  Galle  mit  heifsem  Wasser  extrahirt  Hnd 
dann  nach  dem  Trocknen  wiederholt  mit  Chloroform  ausge- 
kocht. Die  Auszuge  enthielten  nur  wenig  Farbstoff;  beim 
Verdunsten  blieb  ein  geringer  grünlichbrauner  klebender 
Rückstand,  in  welchem  man  wit  dem  Mikroscop  die  von 
Valentiner  beschriebenen  elliptischen  gelben  Blättchen  des 
Gallenroths  in  spärlicher  Menge  beobachtete. 

Der  mit  Chloroform  extrahirte  Röckstand  der  Gallensteine 
wurde  nun  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Es  entwickelte 
sich  Kohlensaure  und  das  violette  Filtrat,  das  übrigens  mit 
Salpetersäure  nur  eine  undeutliche  Pigmentreaction  gab,  ent- 
hielt eine  grofse  Menge  von  Kalk  neben  etwas  Magnesia,  zum 
Theil  an  Phosphorsaure  gebunden.  Auch  ohne  quantitativen 
Versuch  war  leicht  zu  erkennen,  dafs  die  entwickelte  Kohlen- 
säure und  die  vorhandene  Phosphorsäure  in  keinem  Verhält- 
nifs  standen  zu  den  aufgefundenen  Basen;  diese* mufsten  also 
zum  Theil  an  die  organischen  Körper  gebunden  gewesen  sein. 

Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  war  der  Röck- 
stand dunkel  braungrun.  Siedendes  Chloroform  nahm  jetzt 
eine  sehr  beträchtliche  Menge  des  Farbstoffs  auf.  Die  Aus- 
züge waren  anfangs  dunkel  gefärbt  und  hinterliefsen  beim 
Verdunsten  einen  sehr  dunkeln  Rückstand,  der  bei  der  Hitze 
des  VITasserbades  schmolz  und  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstan'te.  Bei  der  Behandlung  dieser  Masse  mit  absolutem 
Weingeist  wurde  neben  anderen  Stoffen  ein  braunes  Pigment 
ausgezogen,  das  ich  Bilifuscin  nennen  werde,  während  eine 
ansehnliche  Menge  von  Gallenroth,  Bilirubin^  aber  in  sehr 
unreinem  Zustande  zurückblieb. 

Als  der  Gallensteinrückstand  an  Chloroform  kein  braunes 
Pigment  mehr  abgab,  hatte  er  eine  helle  Olivenfarbe  ange- 
nommen.   Er  enthielt  noch  viel  Gallenroth  und  daneben  einen 
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grünen  Farbstoff,  Biltpraain,  das  sich  in  Weingeist  mit  schön 
grüner  Farbe  löste.  Dieses  wurde  zunächst  durch  wieder- 
holte l^ehandlung  mit  Weingeist  entferort  und  dann  dasi  QalleA- 
roth  vollends  mit  siedendem  Chloroform  eJKtrahirt. 

Nach  den  angegebenen  Behandlungen  bliek  endlich  ein  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  ver4uonten 
Sauren  unlöslicher  Ruckstand,  ein  dunkler  huminäbnlicher 
Körper,  für  den  der  Name  BUihumin  passend  sein  dürfte. 

1)  Bilirubin.  —  Um  diesen  Farbstoff,  der  in  vorwiegen- 
der Menge  in  den  menschlichen  Gallensteinen  vorkommt,  zu 
reinigen,  wurde  er  einige  Male  in  Chloroform  gelöst,  die 
filtrirte  Lösung  verdunstet  und  der  Ruckstand  mit  Aether 
und  Weingeist  gewaschen.  Der  abfliefsende  Weingeist  zeigt 
sich  immer  mehr  oder  minder  grün  bis  grünlichbraun  gefärbt, 
während  das  Bilirubin  als  ein  lebhaft  rothes  t)is  orangerothes, 
körnig-krystallinisches  Pulver  zurückblieb. 

Bei  der  Analyse  des  so  gereinigten  Farbstoffes  wurden 
Zahlen  erhalten,  die  mit  keiner  annehmbaren  Formel  genügend 
übereinstimmen,  woraus  auf  eine  Verunreinigung  geschlossen 
werden  mufste.  Diese  zu  beseitigen  gelang  mir  dadurch, 
dafs  ich  die  Chloroformlösung  nur  bis  zur  beginnenden  Ab- 
scheidung von  Bilirubin  verdunsten  liefs  und  sie  dann  durch 
Zusatz  von  Weingeist  fällte.  Auf  diese  Weise  wurde  das 
Bilirubin  als  amorphes  orangefarbenes  Pulver  erhalten;  ein 
ziemlich  bedeutender  Verlust  war  dabei  nicht  zu  vermeiden. 

Der  erhaltene  Farbstoff  verbrannte  auf  Platinblech,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
über  Schwefelsäure  verlor  er  bei  100^  nahezu  1  pC.  an  Ge- 
wicht. Bei  weiterem  Erhitzen  auf  120  bis  130^  blieb  das 
Gewicht  constant.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  schmolz  das 
Bilirubin,  es  blähte  sich  auf  und  entwickelte  gelbe  übelrie- 
chende Dämpfe,  welche  Bleipapier  schwärzten.  Dagegen 
wurde  beim  Verbrennen  von  0,176  Grm.  Substanz  mit  Kalk 
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und  Salpeter,  Auflösen  der  geglühten  Masse  in  verdünnter 
Salzsäure  und  Zusatz  von  Chlorbaryum  keine  Trübung  wahr- 
genommen. —  Die  durch  Bleipapier  angezeigte  Spur  von 
Schwefel  war  auch  in  allen  übrigen  Pigmenten  der  Gallen- 
steine nachzuweisen. 

Das  zu  den  folgenden  Analysen  benutzte  Bilh*ubin  war 
bei  zwei  Darstellungen  erhalten  worden. 

I.  0,3765  Grm.,    bei  120**  getrocknet,   gaben  0,927  Grm.  Kohlen- 

säure und  0,2125  Grm.  Wasser. 

0,2568  Grm ,  bei  derselben  Temperatur  getrocknet,  lieferten  bei  der 
Verbrennung  mit  Natronkalk  eine  Quantität  Salmiak,  aus 
welcher  mit  salpetersaurem  Silber  0,252  Grm.  Chlorsilber  ge- 
fällt wurden. 

II.  0,3105  Gnn.,  bei  130<>  getrocknet,  gaben  0,764  Grm.  Kohlen- 

säure und  0,171  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Daten   berechnet  sich  für  das  Bilirubin  die 
Formel  C32H18N2O6. 


32  Aeq.  Kohlenstoff 

ucrt 

192 

67,13 

1. 
67,15 

II. 
67,11 

18      »    Wasserstoff 

18 

6,29 

6,27 

-  6,12 

2       „     Stickstoff 

28 

9,79 

9,59 

— 

6       „    .Sauerstoff    , 

48 

16,79 

16,99 

— 

286       100,00  100,00. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dafs  die  Farbe  des  Bilhrubins 
verschieden  ausfallen  kann.  Im  amorphen  Znstande  ist  es 
orangefarben,  etwa  wie  Schwefelantimon,  in  krystallinischer 
Form  hat  es  die  lebhaft  dunkelrothe  Farbe  der  Chromsaure. 
Gut  ausgebildete  oder  gar  mefsbare  Krystalle  habe  ich  aus 
der  reinen  Chloroformlösung  niemals  erhalten.  Bessere  Kry- 
stalle erhalt  man  direct  aus  der  Galle;  die  krystallinische 
Ausscheidung  wird  in  diesem  Falle  durch  das  gleichzeitige 
Vorkommen  von  Fett  und  Cholesterin  in  der  Lösung  vermittelt. 

In  Wasser  ist  das  Bflirubin  ganz  unlöslich,  spurweise 
löst  es  sich  in  Aether  und  wenig  mehr  in  Weingeist.  Die 
heifs  bereitete  weingeistige  Lösung  ist  rein  goldgelb,   beim 
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Abkühlen  wird  sie  heller  und  bei  der  Filtration  bleibt  die 
gröfste  Menge  des  Farbstfoffes  an  der  Papierfaser  haften,  so 
dafs  das  Filtrat  nur  noch  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigt. 

Chloroform  *)  löst  das  Bilirubin  schon  in  der  Kälte  mit 
rein  gelber  bis  blafs  orangerother  Farbe.  Je  krystallinischer 
es  ist,  um  so  schwerer  erfolgt  die  Lösung;  es  ist  dann  an- 
haltendes  Kochen  nöthig.  Die  bei  Siedehitze  völlig  gesättigte 
Lösung  ist  dunkel  bräunlichroth. 

Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  sind  ebenfalls  gi^te 
Lösungsmittel  für  das  Bilirubin.  Terpentinöl  und  fette  Oele 
(Mandelöl)  lösen  es  in  der  Wärme  mit  gelber  Farbe. 

In  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  sich  das  Bilirubin  mit 
tief  orangerother  Farbe  und  bei  starker  Verdünnung  werden 
die  Lösungen  gelb,  Eine  15  Millim.  dicke  Schicht  der  alka- 
lischen Lösung  ist  bei  15000  facher  Yerdünnung   noch  deut- 


^)  Im  Handel  kommt  jetzt  ziemlich  häufig  ein  in  beständiger  Zer- 
setzung begriffi^es  Chloroform  Tor.  Frisch  über  etwas  Alkali 
rectificirt,  hat  es  den  Geruch  des  reinen  Chloroforms,  es  wird 
aber  rasch  sauer  und  nimmt  den  erstickenden  Geruch  des  Phos- 
gengases an.  Ein  solches  in  Zersetzung  begriffenes  Chloroform 
löst  das  Bilimibin  mit  grfiner  Farbe^  ebenfalls  werden  die  gelben 
Chloroformlösungen  dadurch  grün  gefärbt. 

Da  weniger  als  1  Milligr.  Bilirubin  zu  dieser  Reaction  aus- 
reichend ist,  und  dieselbe  schön  dann  eintritt,  wenn  die  Zersetzung 
des  Chloroforms  eben  beginnt  und  der  Geruch  des  Phosgengases 
noch  nicht  deutlich  wahrzunehmen  ist,  so  halte  ich  das  Bilirubin 
für  ein  ausgezeichnetes  Reagens,  um  Chloroform  auf  seine  medi- 
cinische  Anwendbarkeit  zu  prüfen.  Bei  gutem,  aus  Weingeist 
dargestelltem  Chloroform  habe  ich  die  angeführte  Zersetzung  und 
die  angeführte  Reaction  mit  dem  Bilirubin  niemals  beobachtet. 

Aehnlich  wie  das  in  Zersetzung  begriffene  Chloroform  wirkt 
auch  freies  Chlor.  Alkalische  Lösungen  des  Bilirubins  werden 
dadurch  zwar  ohne  weiteren  Farbenwechsel  gebleicht;  setzt  man 
dagegen  zu  einer  gelben  Chloroformlösung  ganz  wenig  Chlor- 
wasser, so  tritt  prachtvolle  grüne  Färbung  ein.  Ueberschufs  von 
Chlor  wirkt  auch  hier  bleichend. 
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lieb  orangefarbig,  bei  20000  Fächer  Verduiinung  tief  gold- 
gelb ,  bei  25000  bis  100000  facher  Verdunaung  rein  gelb, 
wie  Lösungen  von  neutralein  chronksaurem  Kali.  Gelbliche 
Färbung  ist  in  15  Millim.  dicker  Schicht  noch  bei  500000- 
facher  und  in  einer  zweizölligen  Schicht  bei  1000000  facher 
Verdünnung  wahrzunehmen.  —  30-  bis  40000  fach  ver- 
dünnte Lösungen  färben  die  Haut  noch  deutlich  gelb.  —  Bei 
so  aufserordentlichem  Farbvermögen  ist  das  mitunter  so 
rasche  Eintreten  von  Gelbsucht,  die  gelbe  Färbung  des 
Auges  und  der  Haut,  leicht  erklärlich.  Aus  der  Farbe  des 
Auges  bei  intensivem  Icterus  darf  man  auf  etwa  20-  bis 
25000  fache  Verdünnung  des  Pigmentes  schliefsen. 

Die  mitgetheilten  Bestimmungen  der  Farbenintensiiät 
wurden  mit  ammoniakalischen  Bilirubinlösungen  gemacht; 
solche  Lösungen  bleichen,  wenn  auch  nicht  vollständig,  ziem- 
lich rasch  im  directen  Sonnenlicht,  während  sie  sich  im  zer- 
streuten Licht  nur  langsam  zersetzen.  Sie  werden  allmälig 
hellbräunlich  gelb  und  verlieren  die  Eigenschaft  durch  Salz- 
säure gefällt  zu  werden,  während  sich  aus  der  unzersetzten 
Lösung,  auch  bei  grofser  Verdünnung,  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure sogleich  Bilirubin  in  orangefarbigen  Flocken  abscheidet. 

Lösungen  von  Bilirubin  in  natronhaitigem  Wasser  haben 
dieselbe  Farbe  wie  ammoniakalische  Lösungen;  überschüssi- 
ges Natron  verändert  die  Farbe  etwas,  besonders  bei  Sied- 
hitze, wobei  eine  tief  greifende  Zersetzung  eintritt  (s.  Büi- 
verdin).  Auch  ist  die  Natronverbindung  des  Bilirubins  in 
Natronlauge  weniger  löslich  als  in  reinem  Wasser.  Setzt  man 
zu  der  dunkel  orangefarbigen  Lösung  einen  hinreichenden 
Ueberschufs  von  6procentiger  Natronlauge,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung  in  voluminösen  bräunlichen  Flocken  ab.  — 
In  kohlensaurem  Natron  ist  das  Bilirubin  weit  weniger  löslich 
als  in  reinem  Natron. 
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Von  Chloroform  werden  die  AlkaliverbindiiBgen  nicht 
aufgelöst.  Schüttelt  man  eine  Chloroformlösung  des  Bilirubins 
mit  ammoniakalischem  oder  mit  natronhaltigem  Wasser,  so 
wird  das  Chloroform  entfärbt,  indem  aller  Farbstoff  m  die 
alkalische  Lösung  geht. 

Die  Verbindungen,  welche  das  Bilirubin  mit  den  Erden 
und  schweren  Metalloxyden  eingeht,  sind  in  Wasser  unlöslich 
oder  nur  S{Hirweise  löslich. 

Vermischt  man  eine  schwach  ammoniakalische  Farbstoff- 
lösung mit  Chlorcalcium,  so  scheidet  sich  die  Kalkverbindung 
in  voluminösen  rostfarbenen  Flocken  ab.  Im  luftleeren  Raum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  ist  die  Verbindung  prächtig 
dunkelgrün  mit  metallischem  Reflex;  zerrieben  stellt  sie  ein 
dunkelbraunes  Pulver  dar  von  der  Farbe  der  pigmentreicl^en 
menschlichen  Gallensteine,  die  auch  zum  gröfsten  Theil  aus 
dieser  Verbindung  bestehen.  Die  aber  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Kalkverbindung  verändert  ihr  Gewicht  nicht  bei  100'^ 

0,2549  Grm.  hioterliefseii  beim  Verbrennen,  Anfeuchten  der  Ascbe 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Trocknen  bei  130^  0,0414 
Grm.  kohlensauren  Kalk,  übereinstimmend  mit  der  Formel  : 
GssHifCaNjOe*  Die  Rechnung  verlangt  9,18  pC^  Kalk;  ge- 
funden wurden  9,10  pC. 

In  Aether,  Weingeist  und  Chloroform  ist  der  Bilirubin- 
Kalk  so  gut  wie  unlöslich.  Die  beiden  letzten  Lösungsmittel, 
anhaltend  mit  der  frisch  gefällten  Verbindung  gekocht,  färben 
sich  nur  schwach  gelb. 

Auf  gleiahe  Weise  wie  die  Kalkverbindung  habe  ich  bei 
Anwendung  von  Chlorbaryum,  Bleizucker,  Bleiessig  und  Sil- 
bersalpeter die  Baryt- ,  Blei-  und  SHberverbindungen  darge- 
stellt. Die  beiden  ersten  sind  der  Kalkverbindung  ganz  ahn- 
lich; die  Silberverbindung  fallt  in  bräunlich  violetten  Flocken 
nieder,  die  ohne  Beduction  von  Silber  mit  der  Flüssigkeit 
gekocht  werden  können. 
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Concentrirte  Mineraisäuren  wirken  zersetzend  auf  das 
Bilirubin  ein,  wahrend  es  von  kochender  concentrirter  Essig- 
säure nicht  verändert  wird  und  sich  nur  spurweise  darin 
auflöst. 

Uebergiefst  man  Bilirubin  mit  einer  verdünnten  Salpeter- 
säure, welche  20  pC.  Hydrat  enthält,  so  bemerkt  man  in  der 
Kälte  keine  wesentliche  Einwirkung;  beim  Erwärmen  damit 
verwandelt  es  sich  dagegen  in  dunkelviolette  Harzflocken, 
die  bei  weiterer  Einwirkung  hellbräunlich  werden  und  sich 
beim  Aufkochen  mit  gelber  Farbe  lösen.  Eine  Säure  mit 
30  pC.  Hydrat  bildet  die  Harzflocken  schon  in  der  Kälte  und 
färbt  sich  röthlich;  beim  Erwärmen  verschwinden  die  Flocken 
und  die  Lösung  wird  gelb.  Wendet  man  reines  Salpeter- 
säurehydrat an,  so  löst  sich  das  Bilirubin  schon  in  der  Kälte 
mit  tief  rother  Farbe,  und  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Er- 
hitzen wurd  die  Lösung  heller,  behält  aber  selbst  bei  mehr- 
tägigem Stehen  eine  lebhaft  kirschrothe  Farbe. 

Vermischt  man  Lösungen  des  Bilirubins  mit  käuflicher 
concentrirter  Salpetersäure,  der  man  zweckmäfsig  etwas  rothe 
rauchende  Säure  zusetzt,  so  erhält  man  die  bekannte  Gallen- 
pigmentreaction  in  ausgezeichnetem  Grade.  Am  Besten  wen- 
det man  alkalische  Lösungen  an  und  vermischt  dieselben  vor 
dem  Säurezusatz  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  Wein- 
geist. Bei  Weingeistzusatz  erhält  man  eine  prachtvolle 
Reaction  auch  dann,  wenn  die  anzuwendende  Säure  keine 
Untersalpetersäure  enthält,  und  die  Probe  wird  ^durch  ausge- 
schiedene Pigmentflocken  nicht  getrübt.  Die  gelbe  Farbe 
geht  zuerst  in  grün  über,  wird  dann  blau,  violett,  rubinroth 
und  endlich  schmutzig  gelb.  Wird  nicht  geschüttelt,  so  zeigen 
sich  alle  diese  Farben  gleichzeitig  schichtenweise  über  ein- 
ander. Vi  Milligr.  Bilirubin  in  4  CC.  Lösung  bringt  noch 
ein  prächtiges  Farbenspiel  hervor.  Die  Grenze  der  Reaction 
tritt  erst  bei  70-  bis  80000  facher  Verdünnung  ein. 
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Das  bei  der  angegebenen  Reactton  entstehende  blaue 
Pigment  Idfst  sich  ohne  Schwierigkeit  isoliren.  Vermischt 
man  eine  nicht  zu  verdünnte  ammoniakaiische  Bilirubinlösung 
tropfenweise  mit  der  oben  angegebenen  Sauremischung,  und 
beseitigt  von  Zeit  zu  Zeit  einen  zu  grofsen  Ueberschufs  von 
Salpetersäure  durch  annähernde  Neutralisation  mit  Ammoniak, 
so  erhält  man  zuerst  einen  grünen  flockigen  Niederschlag, 
der  allanalig  blau  wird*  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
kann  ihm  beigemengtes  grünes  Pigment  durch  Weingeist 
entzogen  werden  und  es  bleibt  dann  ein  tief*- schwarzblaues 
Pulver  zurück.  Die  Ansicht  liegt  nahe,  dafs  dieses  blaue 
Pigment  in  Beziehung  steht  zu  dem  Indiggehalt  des  Harns. 
Leider  besafs  ich  nicht  genug  Material,  um  Versuche  in  dieser 
Richtung  anstellen  zu  können. 

Bin  prachtvolles  Blau  kann  man  auch  bei  Anwendung 
von  Chloroform  erhalten.  Wird  eine  gelbe  Chloroformlösung 
des  Bilirubins  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure 
vermischt  und  geschüttelt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sehr 
dunkel,  bald  in's  Violette  übergehend  und  dann  rubinroth 
werdetid.  —  Setzt  man,  sobald  der  violette  Farbenton  ein- 
getreten ist,  raschMel  Weingeist  hinzu,  so  erfolgt  Mischung, 
die  Lösung  wird  tief  blau  und  verändert  nur  langsam  ihre 
Farbe.  —  Auf  gleiche  Weise  kann  man  auch  ein  prachtvolles 
Grün  oder  Roth  erzeugen;  die  Farbe  hängt  ab  von  dem 
früheren  oder  späteren  Weingeistzusatz. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Bili- 
rubin zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit,  die  allmälig  violett- 
grün wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  dann 
dunkelgrüne,  fast  schwarze  Flocken  ab ,  die  sieh  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  in  Weingeist  lösen.  Salpetersäure  giebt 
damit  ein  schönes  Farbenspiel^  wobei,  das  Roth  besonders 
schön  und  lebhaft  ist. 
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Wird  Bilirubin  mit  rauchender  Salzsäure  erhitzt,  so  i^rd 
es  dunkelbraun,  vielleicht  durch  Bildung^  von  Bilifuscin.  Die 
Zersetzung  scheint  aber  bis  zur  Huminbildung  fortschreiten 
zu  können,  indem  der  durch  längeres  Kochen  entstehende 
braune  Körper  sich  nicht  mehr  in  verdünntem  Ammoniak 
auflöst. 

Reducirende  Materien  wirken  sehr  energisch  auf  das 
Bilh*ubin  ein.  Vermischt  man  die  tief-rothbraune  alkalische 
Lösung  des  Farbstoffs  mit  Natriumamalgam,  so  nimmt  die 
Farbe  rasch  ab  und  die  Lösung  wird  blafsgeib;  auch  beim 
Erwärmen  verschwindet  dieser  Farbenton  nicht.  Ich  habe 
den  hierbei  entstehenden  Körper,  der  wahrscheinlich  in  dem- 
selben Verhältnifs  zum  Bilirubin  steht,  wie  das  indigweifs 
zum  Indigblau,  nicht  näher  untersuchen  können.  Ist  das  an* 
gedeutete  Verhältnifs  richtig,  so  wOrde  dieser  gelbe  Körper 
der  Formel  C32H20NSO6  entsprechend  zusammengesetzt  sein. 

2)  Silwerdin.  —  Wird  eine  Lösung  von  BtUrubin  in 
überschüssiger  Natronlauge  auf  flachen  Tellern  der  Einwir- 
kung der  Luft  ausgesetzt  oder  anhaltend  mit  Luft  geschüttelt, 
so  nimmt  sie  ziemlich  rasch  Sauerstoff  auf  und  die  Lösung 
wird  grün.  Hat  diese  Farbe  ihre  gröfsttf  Intensität  erreicht, 
so  entsteht  auf  Zusatz  von  Salzsaure  ein  lebhaft  grüner  Nie- 
derschlag, der  in  Aether  und  in  Chloroform  unlöslich  ist, 
während  er  sich  in  WeiageiiM  sehr  leicht  mit  prachtvoll 
grüner  Farbe  auflöst.  Etwa  beigementes  unzersetztes  Bili- 
rubin bleibt  dabei  in  orangefarbenen  Flocken  zurück.  Sal- 
petersäure färbt  die  grüne  Lösung  zuerst  blau,  dann  violett, 
roth  und  schliefslich  schmutzig  gelb. 

Dieses  grüne  Pigment  ist  ohne  allen  Zweifel  das  von 
Heintz*)  analysirte  Biliverdin,  wofür  er  die  Formel  C16H9NO5 
oder  CssHisNyOio  aufgestellt  hat. 


^)  Pogg.  Ann.  LXXXIV,  117. 
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Nimmt  man  diese  Formel  als  richtig  an,  so  würde  die 
Bildung  des  Biliverdins  aus  dem  Bilirubin  auf  einfacher  Oxy-^ 
dation  beruhen  : 

CwH,8N,0.    +     40    :t=    CaÄgNAo 
Bilirubin  Biliverdin. 

Aber  ich  habe  einige  Beobachtungen  gemacht,  welche 
die  Richtigkeit  dieser  Formel  bezweifeln  lassen. 

Natronlauge  löst  nämlich  das  Bilirubin  in  der  Kalte  ohne 
VeHindening  auf;  wird  die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt, 
so  scheidet  es  sich  in  orangefarbenen  Flocken  wieder  ab. 
Eben  so  verhält  sich  eine  Lösung  des  Bilirubins  in  Ammoniak 
und  es  ist  dabei  gleichgültig,  ob  die  Lösung  kalt  bereitet 
oder  %uvor  gekocht  worden  ist.  Kocht  man  dagegen  eine 
Natronidsung,  so  beobachtet  man,  auch  bei  völligem  Abschufs 
der  Luft,  eine  auffslllende  Farbenverfinderung,  die  rothe  Lö- 
sung wird  dunkelbraun  bis  grünbraun  und  übersättigt  man 
dann  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  keinen  orangefarbenen, 
senden  ^nen  dunkelgrünen  Niederschlag.  Bei  der  Behandlung 
desselben  mit  Weingeist  bleibt  eine  schmutzig  gelbe  Materie 
auf  dem*  Filtrum  zurück,  während  der  Farbstofl,  welcher  siok 
in  dem  prachtvoll  grünen  Filtrat  befindet,  alle  Eigenschaften 
des  Biliverdins  besitzt.  Namentlich  giebt  es  mit  den  Alkalien 
eine  grüne  Lösung,  wodurch  sich  das  Biliverdin  am  Leichte- 
sten vom  Biliprasin  unterscheiden  läfst,  das  sich  in  den  Al- 
kalien mit  brauner  Farbe  auflöst. 

Die  Bildung  des  Biliverdins  durch  einfaches  Kochen  der 
natronhaltigen  Bilirubinlösung  scheint  gegen  die  Annahme 
der  von  Heintz  aufgestellten  Formel  zu  sprechen,  und  ver- 
gleicht man  die  von  ihm  erhaltenen  analytischen  Resultate 
mit  der  Formel,  so  zeigt  sich  auch  keineswegs  eine  so  ge- 
nügende Uebereinstimmung,  dafs  man  dieselbe  als  unzweifel- 
haft festslebend  betrachten  müfste.  Der  gefbndiene  Kohlen- 
stoff-   und  Stvckstoffgehalt    stimmt    besser    mit   der  Foiinel 
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CssH^oNvOio  überein,  während  der  gefundene  Wasserstoff  in 
der  Mitte  «wischen  beiden  Formeln  liegt  : 


CasHgoNgOio 

gefunden 

CsgHigNgOjü 

Kohlepstoff 

60,00 

60,04 

60,38 

Wasserstoff 

6,25 

5,84 

5,66 

Stickstoff 

8,75 

8,53 

8,80 

Sauerstoff 

25,00 

25,59 

25,16 

100,00  100,00  100,00. 

Wahrscheinlich  war  das  von  Heintz  analysirte  Bili- 
verdin  nicht  vollkommen  rein,  da  es  aus  einem  Farbstoff- 
gemenge, aus .  dem  s.  g.  Bilipbain,  durch  Auflösen  in  kohlen- 
saurem Natron  und  freiwillige  Oxyjdation  erhalten  wurde.  Ich 
bedaure  daher  um  so  mehr,  gegenwärtig  nicht  im  Besitze 
einer  genugenden  Menge  von  reinem  Bilirubin  zu  sein,  um 
das  Biliverdin  einer  neuen  Analyse  unterwerfen  zu  können. 

Nimmt  man  dt<e  Formel  CS2H20N2O10  für  diesen  Körper 
an,  so  steht  er  in  demselben  Verhältnifs  zum  Bilirubin,  wie 
das  Biliprasin  zum  Bilifuscin,  und  seine  Bildung  durch  frei- 
willige Oxydation  des  Bilirubins  ergiebt  sich  aus  folgender 
Gleichung  : 

CggHi^NgOe     +     2H0     +     2  0     =     CsjHgoNjOio 
Bilirubin  '^  Biliverdin. 

Eben  so  ungezwungen  würde  sich  dann  auch  seine  Bil- 
dung durch  Kochen  des  Bilirubins  mit  Natron  erklären  lassen. 
Die  Zersetzung  mufs  sich  in  diesem  Falle  nothwendig  auf 
2  Aeq.  Bilirubin  erstrecken ;  es  mufs  also  neben  dem 
Biliverdin  ein  zweiter  Körper  entstehen,  wahrscheinlich 
derselbe,  der  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Bilirubin  bildet.  Die  Zersetzungsgleichung  würde 
folgende  sein  : 

2  CssHisNjOe  +  4  HO  ==  CagHaoNA  +  CsaHgoNjOio 
Bilirubin  BUiverdin. 
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Ein  anderer  Grund,  der  für  die  aufgestellte  Formel  des 
Biliverdins  spricht;  ist  der,  dafs  es  sich  in  alkalischer  Lösung 
allmälig  noch  weiter  verändert.  Die  grüne  Farbe  der  Lö- 
sung geht  in  ein  tiefes  Braun  über,  und  Salzsaure  fällt  dann 
einen  dunkelgrünen  Niederschlag,  der  sich  in  Weingeist  mit 
grüner  Farbe  löst,  durch  Zusatz  von  Alkali  aber  wieder  braun 
wird  und  mit  Salpetersäure  ein  schönes  Farbenspiel  zeigt, 
wobei  indefs  der  beim  Bilirubin  und  Biliverdin  so  ausge- 
zeichnete blaue  Farbenton  bedeutend  zurücktritt.  Dieses 
sind  die  Eigenschaften  des  Biliprasins,  dessen  Bildung  aus 
dem  Biliverdin  sich  bei  Annahme  der  obigen  Formel  durch 
blofse  Wasseraufnahme  erklären  läfst  : 

C^pN^Oio    +    2  HO    =    CwHgjN^O« 
BiliTerdin  Biliprasin. 

Ich  bemerke  noch,  dafs  ich  das  Biliverdin  nicht  fertig 
gebildet  in  den  Gallensteinen  angetroffen  habe.  Kommt  es 
überhaupt  darin  vor,  so  kann  es  nur  spurweise  darin  vor- 
handen sein.  Wahrscheinlich  verwandelt  es  sich  in  der 
alkalischen  Galle  durch  Wasseraufnahme  in  Biliprasin. 

3)  BiUfuscin.  -—  Um  diesen  braunen  Farbstoff  aus  der 
früher  erwähnten  weingeistigen  Lösung  zu  erhalten,  wurde 
dieselbe  zur  Trockne  verdunstet  und  der  schwarzbraune  kry-- 
stallinische ,  bei  mäfsiger  Erhitzung  schmelzende  Rückstand 
mit  absolutem  Aether  behandelt.  Die  krystallinische  Be- 
schaffenheit und  Schmelzbarkeit  rührte  von  Palmitinsäure  und 
ähnlichen  fetten  Säuren  her,  die  gleichzeitig  mit  einem  Theil 
des  braunen  Pigmentes  in  die  ätherische  Lösung  gingen. 
Eine  genügende  Trennung  dieser  Körper  gelang  nicht;  das 
in  Aether  gelöste  braune  Pigment  ging  daher  verloren.  Die 
fetten  Säuren  waren  offenbar  ursprünglich  als  Kalkverbin- 
dungen in  den  Gallensteinen  enthalten;  wären  sie  frei  ge- 
wesen, so  hätten  sie   bei  der  ersten  Behandlung  der  rohen 

Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  GXXXII.  Bd.  8.  Haft.  23 
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Gallensteine  mit  Aether  gleichzeitig  mit  dem  Cholesterin  in 
Lösung  gehen  müssen. 

Das  durch  Aether  von  fetten  Sauren  befreite  Bilifuscin 
war  jetzt  in  Chloroform  nicht  merklich  löslich ;  die  frühere 
Löslichkeit  war  durch  die  fetten  Säuren  vermittelt  worden, 
eben  so  wie  die  Löslichkeit  in  Aether.  Zur  Reinigung  wurde 
es  einige  Male  mit  Chloroform  ausgezogen,  um  Spuren  von 
Bilirubin  zu  entfernen ,  dann  in  wenig  absolutem  Weingeist 
gelöst  und  das  Filtrat'^ur  Trockne  verdunstet. 

So  dargestellt  bildet  das  Bilifuscin  eine  fast  schwarze 
glänzende  spröde  Masse,  die  beim  Zerreiben  ein  dunkel- 
braunes, etwas  in^s  Olivenfarbene  ziehendes  Pulver  giebt. 
Es  ist  frei  von  Aschenbestandtheilen ,  verhält  sich  beim  Er- 
hitzen eben  so  wie  das  Bilirubin  und  giebt  mit  Salpetersäure 
eine  eben  so  schöne  Pigmentreaction. 

0,2656  Grm.  der  bei  120^  getrockneten  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0,614  Kohlensäure  und  0,1575  Wasser;  über- 
einstimmend mit  der  Formel  CgsHaoNgOg  : 


berechnet 

gefiind< 

82  Aeq.  Kohlenstoff 

192 

63,16 

63,07 

20      ,,      Wasserstoff 

20 

6,58 

6,59 

2      »      Stickstoff 

28 

9,21 

— 

8     y,     Sauerstoff 

64 

21,05 

— 

804  100,00. 

Der  Analyse  zufolge  steht  das  Bilifuscin  in  sehr  ein- 
facher Beziehung  zum  Bilirubin ;  es  unterscheidet  sich  davon 
in  der  Zusammensetzung  nur  durch  die  Elemente  von  2  Aeq. 
Wasser,  welche  es  mehr  enthält  : 

Bilirubin  Bilifuscin. 

Das  Bilifuscin  ist  von  allen  Pigmenten  in  kleinster  Menge 
in  den  Gallensteinen  enthalten ;  ich  erhielt  davon  nicht  mehr, 
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« 

als  zur  Analyse  und  zur  Feststellung  der  wichtigsten  Eigen- 
schaften nothwendig  war. 

Das  reine  Bilifuscin  ist  in  Wasser,  Aether  und  Chloro- 
form nicht  oder  doch  nur  spurweise  löslich,  wahrend  es  sich 
in  Weingeist  sehr  leicht  mit  tief-brauner  Farbe  auflöst.  Bei 
starker  Verdünnung  zeigt  die  Lösung  die  Farbe  des  stark 
pigmentirten  icterischen  Harns;  auf  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure verändert  sich  die  Farbe  nicht,  durch  Alkalien  wird 
sie  lebhafter,  mehr  röthlichbraun. 

In  ammoniakalischem  und  in  natronhaltigem  Wasser  ist 
das  Bilifuscin  sehr  leicht  mit  tief- brauner  Farbe  löslich. 
Salzsäure  scheidet  es  aus  diesen  Lösungen  in  braunen  Flocken 
wieder  ab.  • 

Vermischt  man  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Chlor- 
calcium,  so  fällt  die  Kalkverbindung  in  dunkelbraunen  Flocken 
nieder,  viel  weniger  voluminös  wie  die  Kalkverbindung  des 
Bilirubins. 

Setzt  man  eine  Natronlösung  der  Einwirkung  der  Luft 
aus,  so  tritt  Zersetzung  ein,  ohne  dafs  dabei  eine  wesent- 
liche Veränderung  der  Farbe  zu  bemerken  wäre.  Wahrschein- 
lich wird  dabei  zunächst  Bitiprasin  gebildet,  schliefslich  be 
obachtet  man  aber  nur  noch  das  Vorhandensein  von  humin- 
ähnlichen  Stofl'en. 

4)    Biliprasm,  —    Die   Gevi^nnung    des    Biliprasins    ist 
früher  angegeben   worden.    Um   es   aus  der  weingeistigen 
Lösung,   die  gleichzeitig  eine  sehr   kleine  Menge  Bilirubin 
enthält,  rein  darzustellen,  wird  der  gepulverte  Verdampfungs- 
rückstand zunächst  mit  Aether   und   Chloroform   behandelt, 
dann  in  ganz  wenig  kaltem  Weingeist  gelöst  und  die  filtrirte 
tief- grüne  Lösung  zur  Trockne  verdunstet.    Das   reine  Bili- 
r    prasin   bleibt  dabei   als   glänzende,    fast  schwarze,   spröde 
e      Kruste  zurück,  ganz  ähnlich  dem  C^Uenbraun;  im  gepulver- 
V     ten  Zustande  bat  es  eine  gränlichschwarze  Farbe.    Es  schmilzt 

23» 
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beim  Erhitzen,  bläht  sich  auf  und  entwickelt  eigenthümlicb 
riechende  Dämpfe,  die  nur  wenig  gefärbt  sind.  Beim  Ver- 
brennen hinterliefs  es  0,6  pC.  ungeschmolzene  Asche  von 
schwach  alkalischer  Reaction,  aber  nicht  mit  Säuren  brau- 
send. —  Bei  den  folgenden  Angaben  wurde  der  Asche- 
gehalt in  Abzug  gebracht. 

0,301  Grm.  des  bei  100^   getrockneten  Farbstoffes   gaben    bei    der 
Verbrennung  0,627  Kohlensäure  und  0,1765  Wasser. 

Der  Stickstoff  wurde  auf  gleiche  Weise  bestimmt ,    wie  beim  Bili- 
rubin.    0,096  Grm.  gaben  0,073  Chlorsilber. 

Diese  Verhältnisse  fähren  zu   der  Formel  CssHssNsOia  : 


berechnet 

gefunden 

32Aeq.  Kohlenstoff 

192 

56,81 

56,81 

22     „      Wasserstoff 

^2 

6,51 

6,52 

2     „      Stickstoff 

28 

8,28 

7,42 

12     „      Sauerstoff 

96 

28,40 

29,25 

338  100,00  100,00. 

Die  Abweichung  im  Stickstoffgehalt  ist  nicht  auffallend, 
wenn  man  berücksichtigt,  dafs  zu  dem  Versuch  nur  eine 
sehr  kleine  Menge  des  Farbstoffes  zu  Gebote  stand. 

Das  Biliprasin  kommt  in  den  Gallensteinen  in  kaum 
gröfserer  Menge  vor  wie  das  Bilifuscin.  In  Wasser,  Aelher 
und  Chloroform  ist  es  unlöslich,  während  es  sich  in  Wein- 
geist sehr  leicht  mit  rein  grüner  Farbe  auflöst.  Die  Farbe 
der  Lösung  ist  wesentlich  verschieden  von  der  des  Biliverdins, 
dieses  löst  sich  mit  einer  mehr  blaugrünen  Farbe.  Auch 
sind  beide  Farbstoffe  in  weingeistiger  Lösung  leicht  dadurch 
zu  unterscheiden,  dafs  die  Biliprasinlösung  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  braun  wird,  was  beim  Biliverdin  nicht  der  Fall 
ist.  Bleibt  das  Biliprasin  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen ,  so 
zieht  es  etwas  Ammoniak  an  und  löst  sich  dann  mit  brauner 
Farbe  in  Weingeist.  Man  könnte  diese  Lösung  mit  einer 
Bilifuscinlösung  verwechseln ;    aber  die  letzte  verändert  ihre 
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Farbe  nicht  auf  Zusatz  von  Salzsaure,  während  die  braune 
Biliprasinlösung  durch  Salzsäure  schön  grün  wird. 

Vermischt  man  die  weingeistige  Biliprasinlosung  auf  be- 
kannte Weise  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  eine  sehr 
schöne  Pigmentreaction ,  nur  das  Blau  ist  sehr  zurücktretend 
oder  undeutlich. 

In  den  reinen  Alkalien  ist  das  Biliprasin  leicht  löslich, 
viel  weniger  in  kohlensaurem  Natron.  Die  stark  verdünnten 
Lösungen  haben  dieselbe  Farbe  wie  stark  pigmentirter  brau- 
ner icterischer  Harn.  Vermischt  man  die  Lösung  mit  einer 
Säure,  so  tritt  naturlich  durch  Entziehung  des  Alkali's  wieder 
die  grüne  Farbe  auf.  Da  der  braune  icterische  Harn  bei 
freiwilliger  Säuerung ,  so  wie  auf  Zusatz  irgend  einer  Säure 
dieselbe  Farbenveranderung  zeigt,  so  mufs  man  schliefsen, 
dafs  darin  das  Biliprasin  in  vorwiegender  Menge  vor- 
handen ist. 

Wird  die  Nalronlösung  des  Biliprasins  längere  Zeit  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  so  geht  es  allmälig  in  Bili- 
humin  über. 

5)  Bilihumin.  *~  Es  findet  sich  in  ansehnlicher  Menge 
in  den  Gallensteinen  und  bleibt  zurück,  wenn  man  dieselben 
nach  einander  mit  Aether,  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Chloro- 
form und  Weingeist  behandelt.  Um  es  vollständig  von  den 
besprochenen  Pigmenten  zu  befreien,  wurde  es  einigemal 
mit  ammoniakalischem  Wasser  ausgezogen,  worauf  es 
als  schwarzbraune  pulverförmige  Substanz  zurückblieb.  So 
dargestellt  eignete  sich  das  Bilihumin  aber  nicht  für  die 
Analyse,  da  es  noch  Epithel,  Galtenblasenschleim  und  ähn- 
liche Stoffe ;  welche  den  Kern  der  Gallensteine  zu  bilden 
pflegen,  beigemengt  enthalten  mufste. 

Ich  habe  die  Reinigung  dadurch  zu  bewerkstelligen  ge- 
sucht, dafs  ich  es  in  noch  feuchtem  Zustande  wiederholt  und 
sehr  anhaltend   bei  einer  Temperatur  von  50  bis  60^  mit 
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ziemlich  concentrirter  Ammoniakflässigfeeit  digerirte.  Die 
Auszüge  hatten  eine  tief  braune  Farbe,  und  obwohl  das 
Lösungsvermögen  des  Ammoniaks  alimälig  bedeutend  abnahm, 
so  zeigte  sieh  doch  auch  der  sechste  Auszug  noch  ziemlich 
dunkel  gefärbt.  Der  Rückstand  war  nun  dunkelbraun  und 
lieferte  getrocknet  und  zerrieben  ein  rein  schwarzes  Pulver, 
das  von  Ammoniak  und  selbst  von  Natron  nur  wenig  ange- 
griffen wurde. 

Die  ammoniakalischen  Auszüge  wurden  filtrirt  und  mit 
Salzsäure  gefällt.  Der  voluminöse  Niederschlag  hatte  eine 
schmutzig-dunkelgrüne  Farbe.  Er  wurde  nach  dem  vollstän- 
digen Auswaschen  wiederholt  mit  Weingeist  gekocht,  wo- 
durch er  zu  einem  schwarzen  Pulver  zusammenfiel,  das  nach 
dem  Trocknen  einen  schwachen  Stich  in's  Olivenfarbene 
zeigte.  —  Der  siedende  Weingeist  hatte  einen  grünen  Farb- 
stoff nebst  etwas  huminartiger  Materie  aufgelöst.  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
kaltem  Weingeist  wurde  ein  braungrüner  Körper  aufgenom- 
men, während  Humin  zuröckblieb,  das  jetzt  auch  in  sieden- 
dem Weingeist  unlöslich  war  und  von  dem  früher  erhaltenen 
nicht  verschieden  zu  sein  schien. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Bilihumin  war 
nicht  ganz  frei  von  unorganischen  Bestandtheilen ;  es  hinter- 
liefs  beim  Verbrennen  auf  Platinblech  etwas  leichte  weifse 
Asche.  Eine  Elementaranaly»e  habe  ich  nicht  gemacht,  da 
ich  nicht  die  Ueberzeugung  gewinnen  konnte,  dafs  der  Kör- 
per rein  sei,  und  da  zu  weiteren  Reinigungsversueken  das 
vorhandene  Material  nicht  ausreichend  war.  Ich  bemerke 
nur,  dafs  das  gereinigte  Bilihumin  in  Ammoniak  nicht  voll- 
ständig oder  doch  sehr  langsam  löslich  ist,  dafs  es  sich  da- 
gegen in  verdünnter  Natronlauge  Jjeim  Erwärmen  ziemlich 
leicht  löst,  und  dafs  die  tiefbraune  Lösung,  wenn  sie  mit 
Weingeist  und  dann  mit  NOihaltiger  Salpetersäure  vermischt 
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• 
ipvird,  einen  gant  hübschen  Farbenwechsel  zeigt    Namentlich 

ist  das  Roth  sehr  rein  und  intensiv,  wahrend  die  vorher  auf- 
tretenden Farben  in  der  tiefbraunen  Lösung  nicht  deutlich 
zu  erkennen  sind. 

Das  Bilihnmin  nimmt  unser  Interesse  hauptsachlich  defs- 
balb  in  Anspruch/  weil  es  als  schliefsliches  Zersetzungs* 
product  der  saimntlichen  Gallenfarbstoffe  auftritt,  wenn  die- 
selben in  natronhaltiger  Lösung  der  Einwirkung  der  Luft 
ausgesetzt  werden»  Die  einfache  Relation,  in  welcher  diese 
Stoffe  zu  einander  stehen,  ergibt  sich  aus  folgendem  Schema  : 

CjgisNaOe  +  2  HO  =  CgH^^s 
Bilirubin  Bilifascin 

(+  2HO+20=)  (+2HO  +  20=) 

CsgHjoNgOio  +  2  HO  =  G92Hg2N90i9 

Biliverdin  Biliprasin 

Bilihumin. 

Ohne  Zweifel  steht  die  Formel  des  Bilihumins  in  einem 
ähnlichen  Verhältnifs  zu  der  des  Biliprasins,  wie  die  Formeln 
der  analysirten  Körper  unter  einander.  Für  sehr  wahrschein- 
lich halte  ich  es  auch ,  dafs  die  im  lebenden  Organismus 
vorkommenden  dunkelen  unlöslichen  Pigmentsubstanzen,  das 
s.  g.  Melanin^  sich  dem  Bilihumin  anschliefsen  und  vielleicht 
gleichen  Ursprungs  sind. 

Die  menschliche  OaJle. 

Es  bedarf  keiner  chemischen  Beweisführung,  um  die 
Annahme  zu  rechtfertigen ;  dafs  in  der  menschlichen  Galle 
dieselben  Farbstoffe  vorkommen,  wie  in  den  Concrementen, 
welche  sich  darin  bilden.  Die  Versuche,  welche  ich  mit 
menschlicher  Galle  angestellt  habe,  hatten  daher  einen 
anderen  Zwecli.  Wie  bereits  erwähnt,  ist  die  krystallinische 
Form  des  Bilirubins  um  so  mangelhafter,  je  reiner  die  Lö- 
sungen sind,  aus  welchen  es  anschiefst,  wahrend  unreine 
Chloroformlösungen  ganz  gewöhnlich  krystallinisches  Bilirubin 
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* 
liefern.    Die  krystallinische  Ausscheidung  scheint  bedingt  zu 

sein  oder  doch  sehr  befördert  zu  werden  durch  die  Gegen- 
wart gewisser  fremder  Stoffe,  ebenso  wie  zur  krystallinischen 
Ausscheidung  des  Teichm  an  naschen  Hämins  aus  essigsaurer 
Lösung  die  Gegenwart  irgend  weicher  Chlormetalie  erforder- 
lieh  ist.  Ich  wählte  daher  die  Galle,  um  das  Bilirubin  in 
mefsbarer  Form  darzustellen.  War  der  darin  vorkommende 
rothe  Farbstoff  wirklich  identisch  mit  dem  Hamatoidin ,  wie 
Valentiner  annimmt;  so  mufste  er  sich  bei  richtig  gewähl- 
ter Behandlung  auch  in  der  so  regelmafsig  auftretenden 
Hämatoidinform  gewinnen  lassen. 

Schüttelt  man  Galle  mit  Chloroform,  so  beobachtet  man, 
wie  schon  Valentiner  gefunden  hat,  beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  Lösung  die  Bildung  von  orangefarbigen  ellipti- 
schen Blättchen  oder  sehr  kleiner,  fast  rechtwinkeliger  Tafeln, 
deren  Winkelverhältnisse  sehr  wesentlich  verschieden  sind 
von  denen  des  Hämatoidins.  Bei  wiederholten  Versuchen 
war  das  Resultat  immer  nahezu  dasselbe ;  immer  wurden  jene 
rhomboi'dischen  Gestalten  mit  geringem  Unterschiede  der 
Seiten  und  Winkel  wahrgenommen,  bei  denen  die  Diagonalen 
des  Rhomboides  durch  abweichende  Färbung  markirt  waren. 
Nur  ausnahmsweise  wurde  mitunter  einmal  eine  vereinzelte 
Form  beobachtet,  die  sich  der  gewöhnlichen  Hämatoidinform 
näherte. 

Nachdem  ich  gefunden  hatte,  dafs  das  Bilirubin  nicht 
nur  in  Chloroform,  sondern  auch  in  Benzol  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslich  ist,  habe  ich  auch  mit  diesen  Lösungs- 
mitteln Versuche  angestellt.  Völlige  Reinheit  des  Benzols 
ist  dabei  überflüssig ;  ich  habe  den  Theil  des  käuflichen  Ben- 
zols benutzt,  welcher  unter  100^  siedet.  Auch  der  anzuwen- 
dende Schwefelkohlenstoff  mufs  rectificirt  werden,  da  der  im 
Handel  vorkommende  häufig  Schwefel  aufgelöst  enthält,  der 
sich  beim  Verdunsten  in  Krystallen  absetzt.  —  Die  folgenden 
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Versuche,  da  sie  mit  derselben  Galle  angestellt  wurden,  las- 
sen am  Besten  das  Verhalten  der  Lösungsmittel  beurtheilen. 
Zwei  menschliche  Gallen  wurden  zur  Trockne  ver- 
dampft, gepulvert  und  das  Pulver  in  drei  Flaschen  vertheitt. 
Die^eine  Portion  wurde  mit  Chloroform,  die  andere  mit  Ben- 
zol, die  dritte  mit  Schwefelkohlenstoff  übergössen  und  ge- 
schüttelt, wodurch  gelbe  Lösungen  erhalten  wurden,  von 
denen  Uie  Schwefelkohlenstofflösung  am  wenigsten  lebhaft 
gefärbt  war.  Zu  jeder  Probe  wurden  nun  20  Tropfen  einer 
25procentigen  Salzsaure  gesetzt,  anhaltend  damit  geschättelt 
und  nach  12  stündigem  Stehen  filtrirt.  Um  das  Durchfliefsen 
von  Säure  zu  verhindern,  wurden   die  Filtra  zuvor  mit  den 

« 

betreffenden  Lösungsmitteln  befeuchtet. 

Die  Ckbroformlö8U7ig  halte  eine  intensiv  grüne  Farbe 
und  hinterliefs  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  mehr  vio- 
letten klebenden  Rückstand.  Bei  der  Behandlung  mit  Aether 
wurden  Cholesterin  und  Fett  ausgezogen,  Weingeist  nahm 
neben  anderen  Substanzen  den  grünen  Farbstoff  auf,  der 
nach  seinem  Verhalten  gegen  Alkalien  Biliverdin  *)  zu  sein 
schien,,  und  als  Rückstand  wurde  Bilirubin  erhalten,  aber 
nicht  in  guten  Krystallen,  sondern  in  orangefarbigen  krystal- 
linischen  Körnern  und  Flocken,  die  mit  den  beschriebenen 
rhomboidischen  Formen  gemengt  waren. 

Die  Schwefelkohlenstofflösung  hatte  eine  rein  goldgelbe 
Farbe.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  hinterliefs  sie  eine  röth- 
liche  krystallinische  Masse,  aus  der  Aether  und  Weingeist 
Cholesterin,  Fett  und  vielleicht  auch  etwas  Gallensäure  auf- 
nahmen, während  das  Bilirubin  in  tiefrothen  mikroscopischen 
Krystallen  zurückblieb.  Die  Krystalle  erschienen  als  klino- 
rhombische  Prismen  mit  der  Basisfiäche,  woran  der  vordere 


*)  Die  Löslichkeit  deBselben  iu  Chloroform  scheint  in  diesem  Falle 
durch  gleichzeitig  vorhandenes  Fett  bedingt  worden  zu  sein. 
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Winkel  sehr  scharf  und  die  Prismenflächen  convex  gebogen 
waren,  so  dafs  die  Ansicht  auf  die  Basisfläche  Ellipsen  zeigte. 
Auf  den  convexen  Flächen  aufliegende  Krystalle  zeigten  rhom- 
boidische  Gestalten  mit  bedeutend  gröfserem  Unterschiede 
der  Seiten  und  Winkel,  als  bei  den  aus  Chloroform  ange- 
schossenen Krystallen.  Häufig  findet  man  die  prismatischen 
Krystalle  in  der  Mitte  eingeschnürt,  was  auf  Zwillingsbildong 
hinzudeuten  scheint.  Die  Diagonalen  waren  auf  gleiche  Weise 
markirt  wie  bei  den  aus  Chloroform  angeschossenen  Kry- 
stallen *).  —  Die  Winkelverhällnisise  dieser  Krystalle  zeigten 


*)  Von  gleicher  Form  und  eben  so  schön  erhält  man  das  Büimbin, 
wenn  man  nicht  abgedampfte  Galle  mit  Schwefelkohlenstoff  und 
etwas  Salzsäure  (15  bis  20  Tropfen  auf  eine  menschliche  Galle) 
anhaltend  schüttelt.  Die  bräunlichgelbe  Farbe  der  Galle  geht 
dabei  allm&lig  in  Grün  über,  auch  wenn  das  Gefä£s  sorgfältig 
verschlossen  wird,  und  es  bilden  sich  drei  Schichten,  von  denen 
die  untere  goldgelb  bis  tief  orangeroth  gefärbt  ist.  Diese  Schicht, 
die  sich  leicht  mit  einer  Pipette  fortnehmen  läfst,  ist  eine  Auf- 
lösung von  Bilirubin,  Cholesterin  und  etwas  Fett  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  läfst  beim  Verdunsten  und  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  Aether  krystallinisches  Bilirubin  zurück. 

Üeber  die  Schwefelkohlenstoffschicht  lagern  sich  die  Gallen- 
säuren., gemengt  mit  grünem  Pigment,  in  Form  einer  dunkel- 
grünen gelatinösen  Masse  ab,  und  darüber  findet  man  eine  wäs- 
serige Schicht,  die  gewöhnlich  blafs  violett  gefärbt  ist,  aber  nur 
wenig  organische  Materie  enthält. 

Trennt  man  die  wässerige  Schicht  von  den  abgeschiedenen 
Gallensäuren  durch  Filtration,  so  geht  zuletzt  noch  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff, der  von  der  gelatinösen  Masse  eingeschlossen  war, 
durch  das  Filtrum,  und  diese  Tropfen  erstarren  dann  im  Trichter- 
rohr, wahrscheinlich  durch  Oxydation  de«  darin  vorhandenen  Bili- 
rubins, zu  einer  lebhaft  pfirsichblüthrothen  Masse.  Gelangt  diefs 
Oxydationsproduct  in  die  abfiltrirte  wässerige  Flüssigkeit,  so  färbt 
sich  dieselbe  prachtvoll  rubinroth. 

Die  auf  dem  Filtrum  zurückbleibenden  Gallensäureu  lassen 
sich  vom  beigemengten  grünen  Farbstoff  am  Besten  durch  Be- 
handeln mit  Kalk  trennen.  Man  versetzt  sie  mit  Kalkmilch  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaction,  schüttelt  anhaltend  und  leitet  dann 
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Aehnliohkeit  mit  denen  des  Hamatoidins;  genaue  Messungen 
und  Vergleichungen  waren  aber  wegen  der  Convexität  d^r 
Flächen  und  wegen  der  Kleinheit  der  mir  zu  Gebote  stehen- 
den Hamatoidinkrystalle  leider  nicht  möglich. 

Die  Benzollöstmg  hatte  dieselbe  Farbe  wie  die  Schwefel- 
kohlenstofflösung und  hinterliefs  beim  Verdunsten  in  einem 
schwach  geheizten  Wasserbade  einen  ganz  ähnlichen  Rück- 
stand, bei  dessen  Behandlung  mit  Weingeist  und  Aether  das 
Bilirubin  zurückblieb.  Die  Formen  waren  dieselben  wie  die, 
welche  ich  aus  der  Schwefelkohlenstofflösung  erhalten  hatte, 
zum  Theil  aber  weit  gröfser  und  dann  unregelmäfsiger,  indem 
die  Krystalle  reihenförmig  nach  der  längeren  Diagonale  ver- 
wachsen waren  und  dadurch  gezähnte  Ränder  erhielten. 

Wenn  nun  auch  das  aus  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
anschiefsende  Bilirubin  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Hämatoidin  zeigt,  so  scheint  mir  doch  gegenwärtig  kein  ge- 
nügender Grund  vorzuliegen,  um  beide  Körper  für  identisch 
zu  erklären. 

Zunächst  sind  beim  Hämatoidin  noch  niemals  convexe 
Flächen  beobachtet  worden,  während  dieselben  beim  Bilirubin 
SQ  hervortretend  sind ,  dafs  man  dasselbe  bei  flüchtiger  Be- 
trachtung leicht  für  Harnsäure  halten  könnte.  Das  Haupt- 
gewicht mufs  aber  auf  das  Resultat  der  Analyse  gelegt  wer- 
den, und  da  ergiebt  sich,  wie  die  folgende  Zusammenstellung 
zeigt,  eine  so  grofse  Abweichung  in  der  Zusammensetzung, 
dafs  man  die  Differenz   unmöglich  auf  Rechnung   geringer 


Kohlensäure  hinein,  nm  nicht  gebundenen  Kalk  in  Carbonat  zu 
verwandeln.  Darauf  wird  zur  Trockene  verdampft  und  aus  dem 
Rtlckstande  das  gallensaure  Salz  mit  Weingeist  ausgezogen.  Die 
zurückbleibende  Farbstoffverbindung  ist  grün  und  liefert  beim 
Schütteln  mit  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  eine  tief  grüne 
Lösung,  welche  hauptsächlich  Biliverdin  enthält 


348  Städeler^  über  die  Farbstoffe 

Yerunreinigangen  *)  oder  der  unvermeidlichen  Analysen  fehler 
setzen  kann. 

Bilirubin.  H&matoidin. 


Kohlenstoff 

67,16 

67,11 

65,85 

65,05 

Wasserstoff 

6,27 

6,12 

6,47 

6,37 

Stickstoff 

9,59 

10,51 

Sauerstoff 

16,99 

17,17 

100,00  100,00. 

Robin  ^*)  hat  aus  jenen  Analysen  die  Formel  CjiB^NOs 
für  das  Hämatoidin  berechnet,  doch*  habe  ich  schon  vor  Jah- 
ren darauf  aufmerksam  gemacht  ^^^)y  dafs  diese  Formel  nicht 
mit  Robin's  Analysen  übereinstimmt,  und  dafs  man  bei 
richtiger  Berechnung  zu  der  Formel  C30H18N2O6  gelangt; 
nur  der  Wasserstoflf  ist  in  diesem  Falle  um  Vio  und  Vio  pC 
geringer  gefunden,  als  der  Formel  entspricht.  —  Dafs  Bili- 
rubin und  Hämatoidin  nahe  verwandte  Körper  sind,  ergiebt 
sich  schon  aus  der  grofsen  Aehnlichkeit  der  Formeln.  Ent- 
hielte das  Hämatoidin  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger,  hatte  es 
also  die  Formel  CsoHieNgOe,  so  würde  es  mit  dem  Bilirubin, 
C32Hi8N206,  in  eine  homologe  Reihe  gehören,  und  damit 
wären  die  mehrfachen  Aehnlichkeiten  in  den  Eigenschaften 
genügend  erklärt.  Doch  darüber  kann  nur  durch  neue  Ana- 
lysen entschieden  werden. 

Schlufsbemerkung  en. 

Aufser  den  beschriebenen  Gallenpigmenten  kommen  noch 
andere  vor,  welche  die  Eigenschaft  haben,  mit  Salpeter- 
säure ein  prächtiges  Farbenspiel  zu  geben. 


*)  Bei  einem  nicht  genügend  gereinigten  Bilirubin  fand  ich  folgende 
procentische  Zusammensetzung  :  66,52  Kohlenstoff,  6  Wasserstoff, 
8,7  Stickstoff  und  18,78  Sauerstoff. 

**)  J.  pr.  Chem.  LXVII,  161. 

***)  Diese  Annalen  CXVI,  89. 


der  Galle.  349 

Es  gehört  hierher  zunächst  der  grüne  Farbstoff,  dessen 
Bildung  S.  329;  Anmerk.  angegeben  worden  ist.  Kommt 
schlechtes  Chloroform  mit  Bilirubin  in  Berührung,  so  bildet 
sich  dieser  Farbstoff  sogleich  in  ansehnlicher  Menge.  Er 
hat  mit  dem  Biliverdin  und  dem  Biliprasin  die  Eigenschaft 
gemein,  dafs  er  in  Aether  unlöslich,  in  Weingeist  mit  pracht-- 
voll  grüner  Farbe  löslich  ist.  Von  beiden  Farbstoffen  unter- 
scheidet er  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  reines  Chloro- 
form. Er  löst  sich  darin  ohne  Schwierigkeit  mit  schön  grüner 
Farbe.    Eine  Analyse  habe  ich  noch  nicht  gemacht. 

Einen  andern  grünen  Farbstoff  erhielt  Seh  er  er*)  aus 
icterischem  Harn,  indem  er  denselben  mit  Chlorbaryum  fällte 
und  den  Niederschlag  entweder  mit  salzsäurehaltigem  Wein- 
geist zersetzte,  oder  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron 
die  Natronverbindung  darstellte  und  diese  dann  mit  Salzsäure 
fällte.  Die  salzsäurehaltigen  Flüssigkeiten  wurden  darauf  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Farbstoff  mit  einer  Mischung  von 
Weingeist  und  Aether  ausgezogen.  Der  so  erhaltene  grüne 
Farbstoff  unterschied  sich  von  allen  vorhergehenden  dadurch, 
dafs  er  auch  in  reinem  Aether  löslich  war.  Wahrscheinlich 
war  dieser  Farbstoff  ebenfalls  nur  ein  Zersetzungsproduct, 
entstanden  durch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  ursprüng- 
lichen Farbstoff;  jedenfalls  war  er  nicht  rein,  wie  aus  dem 
hohen  Kohlenstoff-  und  Wassersloffgehalt  neben  dem  geringen 
Stickstoffgehalt  hervorgeht. 

Einen  dritten  grünen  Farbstoff  habe  ich  aus  einem  Gallen- 
stein dargestellt,  den  ich  von  meinem  Freunde,  Prof.  Merk- 
lein in  Schaffhausen,  erhielt.  Er  halte  fast  die  Gröfse  einer 
kleinen  Wallnufs,  war  braun  von  Farbe,  glänzend,  ziemlich 
fest  zusammenhängend,  und  sollte  von  einem  Ochsen  stammen. 
Die  Untersuchung  wurde  vor  mehreren  Jahren  ausgeführt, 


^  Dieae  Annalen  LIII,  377. 
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als  das  Verhalten -<ler  Gallenfarbstoffe  gegen  Chloroform  noch 
nicht  bekannt  war.  Der  Stein  wurde  zerrieben,  mit  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  behandelt,  dann  der  Ruckstand  bei 
Abschlttfs  der  Luft  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt  und 
die  braune  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure  filtrirt.  Der  g-rune 
flockige  Niederschlag  bildete  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  im  luftleeren  Raum  ein  dunkelgrünes  Pulver,  das 
sich  in  Alkalien  mit  brauner,  in  Weingeist  mit  grüner  Farbe 
löste.  Auch  dieser  Farbstoff  war,  wenn  auch  schwer,  in 
Aether  löslich. 

Behn  Verdunsten    der  ätherischen  Lösung  bedeckte  sich 
die   Schalenwand   mit   einem    gelben  Anflug,    der   ungelöst 
zurückblieb,   wenn  nach  dem  vollständigen  Eintrocknen  der 
grüne  Farbstoff  in  Weingeist  gelöst  wurde.    Beide  Farbstoffe 
gaben  mit  Salpetersäure  prachtvolle  Pigmentreaction.    Nach- 
dem  durch   wiederholte  Behandlung   mit  Aether   der  gelbe 
Stoff  möglichst  entfernt  war,  wurde  eine  Analyse  gemacht. 
Nimmt  man  32  Aeq.  Kohlenstoff  in  dem  grünen  Farbstoff  an, 
so  stimmt  das  analytische  Resultat  nahezu  mit  der  Formel 
C32Hi895N2,50io  überein.  -—  Ich  lege  auf  diese  Formel  übrigens 
nicht  den  geringsten  Werth,  denn  ich  habe  keine  genügende 
Sicherheit,  dafs  der  analysirte  Stoff  rein  war.    Ich  theile  sie 
nur  mit,  um  zu  zeigen,  dafs  im  Thierreich  Gallenfarbstoffe 
vorzukommen  scheinen,  welche  reicher  an  Stickstoff  sind  als 
die  Pigmente  der  menschlichen   Galle.   —   Gefunden  wurden 
IOV2  pC.  Stickstoff. 

Schliefslich  habe  ich  noch  einige  Worte  über  die  künst- 
lichen Pigmente  zu  sagen,  die  man  durch  Zersetzung  der 
Gallensäuren  erhält  und  die  mit  Salpetersäure  ebenfalls  einen 
schönen  Farbenwechsel  zeigen. 

Vermischt  man  ein  gallensaures  Salz  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  erwärmt  so  weit,  dafs  die  Lösung  eine 
lebhaft  braunrothe  Farbe  annimmt,  so  entstehen  Chromogene, 
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die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in  harzjihnlichen  Flocken 
abscheiden.  Hat  man  kurze  Zeit  erwärmt  und  den  Luftzu- 
tritt möglichst  beschrankt,  so  sind  die  durch  Wasser  ab- 
geschiedenen Flocken  farblos  oder  grünlich;  läfst  man  die 
schwefelsaure  Lösung  etwa  24  Stunden  stehen,  so  zeigt  sie 
einen  prachtvollen  Dichroismus,  bei  durchfallendem  Licht  ist 
sie  orangefarbig  oder  tief  bräunlichroth,  bei  auffallendem  rein 
grasgrün,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  dann 
grünblaue  Flocken  ab. 

Werden  die  farblosen  oder  schon  gefärbten  Chromogen- 
flocken  einigemal  mit  Wasser  abgespult  und  mit  Weingeist 
übergössen,  so  lösen  sie  sich  auf,  und  man  erhalt  eine  farb- 
lose oder  schwach  grünliche  Lösung,  die  beim  Verdunsten 
im  Wasserbade  und  bei  genügendem  Luftzutritt  sich  tiefer 
färbt  und  eipen  prachtvoll  indigblauen  Rückstand  hinterläfst. 
Diefs  Pigment  löst  sich  mit  gallengrüner  Farbe  in  Weingeist, 
durch  Alkali  gelb  oder  orangefarbige  durch  Salzsäure  wieder 
grün  werdend,  und  NO4 haltige  Salpetersäure  bringt  selbst 
bei  sehr  grofser  Verdünnung  einen  lebhaften  Farbenwechsel 
hervor.  Zuerst  wird  die  Flüssigkeit  intensiv  grün,  dann 
grünblau  oder  grünbraun,  hernach  roth  und  endlich  schmutzig- 
gelb. Je  vollständiger  die  Umwandlung  der  Gallensäuren  in 
Chromogene  gelungen  ist,  um  so  lebhafter  und  schöner  wer- 
den natürlich  die  Farben;  bei  ungenügender  Umwandlung  tritt 
statt  des  schön  rothen  Farbentones  gewöhnlich  nur  ein  mehr 
oder  weniger  lebhaftes  Braunroth  auf,  während  der  grüne 
Farbenton  unter  allen  Umständen  sehr  intensiv  ist. 

Da  durch  diese  Pigmentreaction  ein  Zusammenhang  der 
künstlichen  Pigmente  mit  den  natürlichen  Gallenpigmenten 
angedeutet  schien,^  und  da  wir,  wie  schon  oben  (S*  324  f.) 
angegeben  wurde,  aufserdem  noch  beobachteten,  dafs  nach 
der  Injection  von  gallensauren  Salzen  in  eine  Vene  fast  regel- 
mäfsig  Gallenpigment  im  Harn  auftritt,  so  war  es  gewifs  nicht 
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übereilt,  wenn  wir  schlössen,  dafs  die  Gallensauren  auch  in 
der  Blutbahn  eine  Umwandlung  in  Pigment  erleiden  könnten. 
Als  völlig  erwiesene  und  unumstöfslich  feststehende  That- 
Sache  ist  diese  Umwandlung  übrigens  niemals  hingestellt 
worden,  da  uns  einige,  wenn  auch  nur  wenige  Fälle  vor- 
kamen, wo  nach  Galieninjection  kein  Pigment  im  Urin  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Es  ist  mir  jetzt  gelungen,  auch 
die  stickstofffreie  Cholsaure  auf  gleiche  Weise  wie  die  6Iy- 
cocholsaure  und  Taurocholsäure  in  Farbstoffe  zu  verwandeln, 
und  da  sich  ungezwungen  nicht  annehmen  läfst,  dafs  die 
stickstoffhaltigen  Gallenpigmente  ihr  Entstehen  einem  stick- 
stoflTrei^  Körper  verdanken,  so  kann  von  einer  Umwand- 
lung der  Gallensauren  in  die  wirklichen  Gallenfarbstoffe  nicht 
wohl  femer  mehr  die  Rede  sein. 

Es  bleibt  nun  noch  immer  die  Frage  unerledigt,  welche 
Rolle  die  in  das  Blut  getretene  Galle  bei  der  Erzeugung  der 
Gallenpigmente  spielt;  denn  die  Annahme,  dafs  die  Gallen- 
säure niitr  die  Blutkörperchen  auflöste,  und  dafs  das  gelöste 
Blutroth  dann  in  Gallenfarbstoff  übergehe,  scheint  mir  do«h 
nicht  gerechtfertigt  zu  sein.  Einmal  müfste  dann  nach  Gal- 
leninjectionen  regelmäfsig  Gallenpigment  im  Urin  auftreten 
was  bekanntlich  nicht  der  Fall  ist ,  und  aufserdem  müfsten 
Wasserinjeclionen  dieselbe  Wirkung  hervorbringen  wie  die 
Injection  von  Gallensäuren.  Auch  dieses  ist  nicht  der  Fall. 
Röhrig  ^)  spritzte  einem  Kaninchen,  dessen  Blutgehalt  sich 
zu  130  Grm.  berechnete,  100  CC.  Wasser  in  die  Vena  jugu- 
laris  und  beobachtete,  dafs  der  darauf  gelassene  Harn  reich 
an  Blntpigment  war,  aber  keinen  Gallenfarbstoff  enthielt. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  bei  eintretendem 
Icterus    die    Herzthätigkeit    sich    bedeutend    zu    vermindern 


*)  Dessen  Inaugural-DUsertation  :  Ueber  den  Clinflafs  der  Oalle  anf 
die  Herzthätigkeit    Leipzig  1863. 
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pfiegft;  gewöhnlich  beobachte!  man  eine  Verminderung  der- 
selben um  20  bis  30  Contractionen,  und  Frerichs  erwähnt 
sogar  zweier  Falle ,  in  welchen  die  Herzbewegung  auf  28 
und  selbst  auf  21  Schläge  herabsank.  In  der  eitirten  Ab- 
handlung wird  nun  von  Röhrig  durch  eine  grofse  Zahl  von 
sorgfältig  ausgefOhrten  Versuchen  nachgewiesen,  dafs  die  be- 
obachteten Störungen  einzig  den  Gallensauren  zuzuschreiben 
sind,  und  zwar  wirken  glycocholsaure ,  taurocbolsaure  und 
cholsanre  Salze  auf  gleiche  Weise,  wenn  sie  in  die  Blutbahn 
gelangen.  Schon  verhaltnifsmafsig  kleine  Mengen  bewirken 
ein  bedeutendes  und  anhaltendes  Herabgehen  des  Pulses  und 
etwas-  gröfsere  Mengen  haben  den  plötzlichen  Tod  durch 
Herzparalyse  zur  Folge. 

Nach  diesen  Beobachtungen  halte  ich  es  für  wahrschein- 
lich, dafs  wir  in  diesen  enormen  Kreislaufstörungen,  mit 
den^  natiirlich  auch  grofse  Störungen  in  der  chemischen 
StofTmetamorphose  verbunden  sein  müssen ,  hauptsächlich  den 
Gmnd  der  Pigmentbildung  nach  Einfuhrung  von  Gallensauren 
in  das  Blut  zu  suchen  haben.  Es  würde  sich  damit  auch 
erklaren,  dafs  die  Pigmentbildung  nicht  constant  eintritt, 
denn  Thiere  von  verschiedenem  Alter  und  Grofse,  von 
schwacher  uiid  kräftiger  Constitution,  können  nicht  auf  gleiche 
Weise  von  derselben  Menge  Gallensäure  afBcirt  werden.  — 
Demnach  wäre  also  die  Pigmentbildung  nach  Galleninjection 
nur  eine  secnndäre  Wirkung  der  in's  Blut  gebrachten  Gal- 
lensäure, und  ist  dieses  der  Fall,  so  steht  zu  erwarten,  dafs 
andere  Substanzen,  welche  ähnliche  Störungen  der  Herz- 
thätigkeit  hervorbringen,  ebenfalls  zur  Bildung  von  Gallen- 
pigment Veranlassung  geben  müssen.  Eine  solche  Substanz 
besitzen  wir  in  der  Digitalis,  mit  der  ich  einige  Versuche 
angestellt  habe. 

Ein  gesunder  Hund  yon  mittlerer  Grofse  wurde  8  Tage 
lang   mit  Fleisch,  Brod  und  Milch   gefüttert  und  der  Harn 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  GXXXn.  Bd.  3.  Heft.  24 
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wiederholt  untersucht.  Er  war  frei  von  Gallenpigfinent,  Dar- 
auf erhielt  der  Hund  täglich  ein  Infusum  ron  2  6mi.  Herb, 
digitalis.  Es  stellte  sich  häufiges  Erbrechen  und  Durchfall 
ein  und  48  Stunden  nach  der  ersten  Gabe  zeigte  der  Harn 
mit  Salpetersaure  eine  deutliche  Pigmentreaction ,  die  noch 
intensiver  wurde,  als  der  Farbstoff  durch  partielle  Fallung 
mit  essigsaurem  Blei  abgeschieden  und  die  aus  dem  Blei- 
niederschlage gewonnene  Pigmentlosung  mit  Salpetersäure 
geprüft  wurde.  Der  Hund  starb  nach  8  Tagen;  wahrend 
der  ganzen  Zeit  war  Gallenpigment  im  Harn  nachzuweisen. 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  mit  einem  jungen  sehr  ab- 
gemagertem Hunde  angestellt.  Der  Harn  desselben  gab 
schon  vor  dem  Genufs  von  Digitalis  mit  Salpetersäure  eine 
schwache  Reaction,  die  aber'  nicht  mehr  wahrgenommen 
wurde,  als  der  Hund  14  Tage  lang  gut  gefuUert  and  ge- 
kräftigt war.  Er  erhielt  nun  die  gleichen  Gaben  von  Digi- 
talis wie  der  erste  Hund,  ohne  dadurch  in  gleicher  Weise 
zu  leiden.  Durchfall  und  Erbrechen  stellten  sich  in  den 
ersten  Tagen  gar  nicht  und  spater  nur  selten  ein.  Nach 
8  Tagen  erfolgte  ebenfalls  der  Tod.  Gallenpigment  war 
bis  zum  Tode  nicht  mit  Sicherheit  im  Urin  nachzuweisen. 

Diese  beiden  Versuche  widersprechen  einander.  Die 
angeregte  Frage  ist  also  noch  nicht  erledigt;  sie  lafst  sich 
aber  nur  durch  eine  gröfsere  Versuchsreihe  beantworten, 
und  ich  bedauere  ^  dafs  andere  Arbeiten  mich  verhindern, 
diesem  Gegenstande  ferner  die  Aufmerksamkeit  zu  widmen, 
die  er  zu  verdienen  scheint. 
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von  F.  de  Luynes*). 


Die  ersten  theoretisch^  Ansichten  über  diesen  Gegen- 
stand verdankt  man  Berthel^-t  **).  Nachdem  dieser  For- 
scher das  Verbalten  des  Erythrits  zu  Saoerstoffsäuren  fest- 
gestellt hatte,  schlofs  Derselbe,  dafs  dieser  Kprper  in  diesen 
Verbindungen  die  Rolle  eines  mehratomigen  Alkohols  spielt. 
Er  wurde  so  dazu  geführt,  das  Erythrin  oder  die  Erythrin- 
säure  als  einen  zusammengesetzten  Aether  zu  betrachten, 
der  durch  Einwirkung  der  Orsellinsäure  auf  den  Erythrit 
entsteht.  In  der  That  kann  man  das  Erythrin  durch  die  fol- 
gende Gleichung  ausdrücken  : 

04oHg80|o     =     CßHioOg      +      2  GieHgOg  —  4  HO. 

Erythrin  Erythrit  Orselliostture. 

Es  wäre  nach  dieser  Hypothese  der  zweifach -orsellinsäure 
Erylhritäther.  Die  eben  gegebene  Formel  fordert  56,87  pC. 
Kohlenstoff,  5,20  Wasserstoff,  37,93  Sauerstoff;  Stenhouse 
hat  gefunden  56,85  pC.  Kohlenstoff,  5^56  Wasserstoff  und 
37,59  Sauerstoff.  Jene  Betrachtungsweise  steht  somit  in 
Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten  der  Analyse. 

Durch  Behandlung  des  Erythrins  mit  Barytwasser  erhielt 
Stenhouse  eine  sehr  bittere,  von  ihm  9\s  Pikrc&rytkmn  be- 
zeichnete Substanz  und  Orsellinsäure,  die  mit  dem  Baryt 
in  Verbindung  tritt.  Das  Pikroerythrin  kann  betrachtet  wer- 
den als  hervorgehend  aus  der  Einwirkung  von  1  Aeq. 
Erythrit  auf  1  Aeq.  Orsellinsäure  : 

^%4ßx%^u  =  CgHioOg  +  CieHgOe  —  2  HO ; 
Pikroerythrin 


^)  Compt.  rend.  LIX,  81. 


*)  Compt.  rend.  JLiiA,  bl. 
**)  Chimie  organique  fond^e  sur  la  «yn(heie  II,  227. 
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es  wäre  nach  dieser  Betrachtungsweise  der  einfach-orsellin- 
saure  Erythritither.  Diese  Formel  verlangt  52,94  pC.  Koh- 
lenstoff, 5,88  Wasserstoff,  41,18  Sauerstoff;  Stenhouse  hat 
gefunden  53,07  pC.  Kohlenstoff,  6,06  Wasserstoff,  40,85 
Sauerstoff. 

Diese  Art;  die  Constitution  des  Erythrins  zu  betrachten, 
gestattet  in  der  einfachsten  Weise  die  Reactionen  zu  er- 
klären, welche  es  bei  der  Einwirkung  von  Basen  zeigt.  In 
der  That  spaltet  sich  unter  diesen  Umständen  das  Erythrin 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  zu  Erythrit  und 
Orsellinsäure ;  es  erleidet  also  eine  Spaltung,  welche  der  bei 
der  Verseifung  der  Fette  stattfindenden  vergleichbar  ist. 
Allerdings  kann  man  auf  diese  Art  nicht  die  Orsellinsäure 
isoliren;  aber  diefs  beruht  darauf,  dafs  sie  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  Kohlensäure  an  die  Basen  abgiebt,  um  sich  in 
Orcin  umzuwandeln  : 

CieHsOe  ==  2  CO,  +  CjÄO^. 

Orcin. 

Das  Wasser  für  sich  kann  diese  Spaltung  des  Erythrins 
bewirken,  namentlich  wenn  man  unter  erhöhtem  Druck  unter 
Anwendung  des  von  mir  früher  *)  beschriebenen  Apparates 
operirt. 

Das  Erythrin  spaltet  sich  also  nach  Art  der  zusammen- 
gesetzten Aether  und  unter  denselben  Umständen. 

In  einer  1862  veröffentlichten  Abhandlung  erinnert  Sten- 
house**) daran,  dafs  er  schon  1848  gezeigt  hat,  dafs  das 
Aethylerythrin  (oder  der  Erythrinsäure- Aether)  bei  dem 
Kochen   mit   wässeriger   Kali-    oder   Barytlösung    Alkohol, 


*)  DieBe  Annalen  CXXVIII,  380. 

••)  Proceedings  of  the  London  Royal  ßociety  vom  3.  Ootober  1862 ; 
diese  Annalen  CXXY,  853. 
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Erythrit  und  Orcin  giebt.  Unter  denselben  Umständen  giebt 
die  Lecanorsaure  (das  färbende  Princip  verschiedener  Flechten 
aus  den  Geschlechtern  Lecanora,  Variolaria  u.  a.)  nur  Orcin, 
aber  wenn  man  ihren  Aether  mit  Kalk  od^  einem  Alkali 
kochen  läfst,  bildet  sich  nach  Stenhouse  aufser  Orcin  auch 
Erythrit  CsHi^Os.  Wenn  man  das  Aethyl  durch  Methyl  er- 
setzt und  den  Lecanorsaure  "Methyläther  mit  Alkalien  behan- 
delt, so  erhält  man  nur  Orcin  und  keine  Spur  einer  dem 
Erythrit  analogen  Verbindung.  Stenhouse  schliefst  hieraus, 
dafs  das  Aethyl  im  Lecanorsaure -Aether  einen  gewissen 
Antheil  an  dem  Entstehen  des  Erythrits  bat. 

Die  Resultate  der  Versuche  von  Stenhouse  und  die 
vom  Letzteren  aus  ihnen  gezogenen  Folgerungen  scheinen 
mir  im  Widerspruch  zu  stehen  mit  allen  den  Reactionen, 
welche  die  Erythrinsäure  und  die  Lecanorsaure  zeigen.  Es 
können  nämlich  die  näheren  Bestandtheile  der  Orseille- 
Flechten  auf  zwei  wohl  unterschiedene  Typen  bezogen 
werden,  deren  einer,  die  Erythrinsäure  oder  das  Erythrin, 
sich  bei  längerer  Einwirkung  der  Basen  zu  Orcin,  Erythrit 
und  Kohlensäure  spaltet,  während  der  andere,  die  Lecanor- 
oder  Orsellinsäiire,  unter  denselben  Umständen  nur  Kohlen- 
säure und  Orcin  giebt. 

Das  Erythrin  oder  die  Erythrinsäure  giebt  bei  Behand- 
lung mit  Basen  in  geschlossenen  Gefäfsen  Orcin  und  Erythrit 
und  zwar  in  constanten  Verhältnissen,  welche  den  von  der 
Formel  C4oH2^02o  für  das  Erythrin  angezeigten  sehr  nahe 
kommen.  Ich  habe  auch  noch  das  Erythrin  mit  concenlrlrter 
Jodwasserstoffsänre  behandelt  und  unter  anderen  Producten 
jodwasserstoffsaures  Butylen  CsHg,  HJ  erhalten.  Nun  findet 
man  bekanntlich  bei  den  Reactionen,  welchen  man  die  zu- 
sammengesetzten Aether  unterwirft,  unter  den  Zersetzungs- 
producten  die,  welche  von  den  näheren  Bestandtheilen  des 
zusammengesetzten  Aethers  herstammen.     So   hat  Laute- 
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mann*)  gezeigft,  dafs  concentrirte  Jodwasserstoffsaure  das 
Wintergreen-Oel  zu  Salicylsaure  und  Jodmetbyl  umwandelt. 
Andererseits  giebt  die  Lecanorsaure  bei  Behandlung  mit  Kalk 
keine  Spur  Brythrit,  und  auch  bei  Behandlung  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstofiisaure  kein  jodwassersloffsaures  Butyleir. 
Diese  Thatsachen  scheinen  mir  dafür  zu  sprechen,  dafs  die 
Constitution  des  Brythrins  oder  der  Erythrinsäure  der  der 
zusammengesetzten  Aether,  der  Fette  z.  B.  analog  ist,  und 
dafs  der  Erytfarit  darin  seinen  Elementen  nach  eben  so  als 
präexistirend  anzunehmen  ist,  wie  der  Methylalkohol  im 
Wintergreen  -  Oel  und  das  Glycerin  in  den  Fetten. 


Untersuchungen    über   die   Cyanwasserstoff- 


saure  ; 


von   Bussy  und  Buignet  **)• 


Wasserfreie  Cyanwassersto0säure  wirkt  auf  fein  gepul- 
vertes Quecksilberchlorid  in  keiner  Weise  ein.  Aber  bei 
dem  Zusammenkommen  von  wasseriger  Cyanwasserstoffsäure 
erfolgt  Einwirkung  :  bei  Anwendung  von  3  Grm.  wasserfreier 
Cyanwasserstoffsäure,  12  Grm.  Wasser  und  15  Grm.  Queck- 
silberchlorid löst  sich  das  letztere  sofort,  und  zwar  unter 
einer  bis  zu  15^  betragenden  Temperaturerhöhung,  und  wäh- 
rend wässerige  Cyanwasserstoffsäure  von  der  angegebenen 
Stärke, bei  40^  zu  sieden  beginnt,  kocht  die  quecksilber- 
chlorid haltige  erst  bei  55^  Dafs  sich  hierbei  eine  Verbindung 
nach  bestimmtem  Verhältnifs  bilde,  ist  danach  zu  bezweifeln, 


•)  Diese  Annalen  CXXV,  13. 

**)  Im  Auszug  aus  Compt.  rend.  LVni,  841  ;  Fortsetsung  einer  frü- 
heren (ygl.  diese  Annalen  OXXXII,  199)  Mitthäilung. 
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dab  bei  dem  Verdunsten  jener  Losung  über  Aetzkalk  im 
luftverdünnten  Räume  bei  einer  8^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur reines  Quecksilberchlorid  rückstandig  bleibt,  und 
dafs  bei  vorsichtiger  Destillation  jener  Lösung  bis  zur  Trockne 
des  Rückstandes  die  ganze  Menge  der  angewendeten  Cyan- 
wasserstoffsaure  im  Destillat  enthalten  ist. 

Als  auf  der  Verwandtschaft  der  Cyanwasserstoffsaure  zum 
Quecksilberchlorid  beruhend  betrachten  es  Bussy  und  Buig- 
net,  dafs  das  Quecksilberchlorür  durch  die  Cyanwasserstoff- 
saure, doch  nur  bei  Anwesenheit  von  etwas  Wasser,  zu  sich 
lösendem  Chlorid  und  sich  ausscheidendem  Quecksilber  zer- 
setzt wird. 

Bussy  und  Buignet  haben  ferner  noch  Versuche  an- 
gestellt über  die  Aenderung  der  Spannkraft  des  Dampfes  aus 
wasseriger,  aus  4  Vol.  Wasser  auf  1  Vol.  wasserfreier  Saure 
zusammengesetzte^ ,  Cyanwasserstoffsaure  durch  Sättigen  der- 
selben mit  verschiedenen  Salzen.  Wahrend  die  meisten  Salze 
durch  Bindung  des  Wassers  die  Spannkraft  des  Dampfes 
gröfser  werden  lassen,  giebt  es  auch  einige  (unter  diesen 
wirkt  am  Stärksten  das  Quecksilberchlorid),  welche  durch 
ihre  Anziehung  zur  Cyanwasserstoffsaure  eine  Verminderung 
der  Spannkraft  des  Dampfes  bewirken.  —  Einzelne  Salze 
(Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  kry stall isirtes  schwefelsaures 
Manganoxydul)  bewirken  sogar  eine  Scheidung  jener  wässe- 
rigen Cyanwasserstoffsaure  zu  einer  Salzlösung  und  einer 
aufschwimmenden,  aus  Cyanwasserstoff  und  Wasser  bestehen- 
den Schichte,  deren  Concentration  mit  der  Natur  und  dem 
Mengenverhältnifs  des  angewendeten  Salzes  wechiselt  und 
deren  Cyanwasserstoffgehalt  ein  sehr  wechselnder  Bruchtheil 
des  in  der  Flüssigkeit  ursprüngUch  enthalten  gewesenen  ist; 
die  Menge  der  auf  diese  Art  ausgeschiedenen  Säure  steht 
keineswegs  im  Verhältnifs  zu  der  Verwandtschaft  des  zuge- 
setzten Salzes  zum  Wasser. 


360 


üeber  die  Electrolyse  des  Alkohols; 

nach   Jaillard  *). 


Wasserfreier  Alkohol  leitet  den  Strom  von  10  gröfseren 
Bonsen'schen  Elementen,  wenn  ihm  1  pC.  Schwefelsäure- 
hydrat  oder  Aetzkali  zugesetzt  ist.  An  der  negativen  Elec- 
trode  entwickelt  sich  Wasserstoffgas ;  an  der  positiven  ist 
keine  Gasentwickelung  bemerkbar,  aber  die  Flüssigkeit  nimmt 
den  Geruch  nach  Aldehyd  an  und  letzteres  lafst  sich  dann 
auch  durch  Abdestilliren  bei  30  bis  40^  im  reineren  Zustande 
daraus  abscheiden. 


*)  Im  Auszug  aus  Gompt.  rend.  LYIII,  1203.  Frühere  Versuche 
hierüber  Tgl.  in  L.  Qmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl., 
IV,  553  f.  D.  Ä. 


Berichtigungen  zu  Bd.  CXXXII. 


Seite  35  Zeile  13  von  oben  lies  :  5  H^O  statt  10  HO 

^      38      ,,       3    ^     unten   ,,     —  welches  nicht  vorhanden  und  ntcM 
an  Sauerstoff  gebunden   ist  —    statt  :  welches   nicht   yorhanden 
und  an  Sauerstoff  gebunden  ist  — 
S.  40  Z.  8  V.  u.  lies  2  (NH4O,  SO3)  statt  :  2  NH4O,  SOg 
„   41  ^    2  V.  o.     „     4(H4N,  NO3)       „         4H4N,  N03 
n   41  ,,    9  V.  o.     y,     2  (H4N,  N^,)       ,         2  H4N,  NOj 
,,   48  „    4  y.  u.  lies  in  beiden  Formeln  O^N«  statt  (OeN)6 

„   52  „    1  y.  o.     y.     2^^210+  2H,^  ==  statt  2jJ^«|0  = 


Hl 

„  52  „    3  y.  0.    „      ^'al+^NO*!^  +  2H,0  =  statt 

»fr 

In  der  S.  86  bis  90  stehenden  Abhandlung  von  A.  y.  Oefele  Ue9.  durch- 
weg :  Diathylsulfon  statt  Diäth^lsulfan, 
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AbieÜDsäure,  untersacht  yon  Maly 
CXXIX,  94;  CXXXII,  249. 

Absorption,  ygl.  bei  Grase. 

Acetanilid,  untersucht  von  Wil- 
liams CXXXI,  288. 

Acetonitrilbromür ,  untersucht  von 
Eng  1er  CXXIX,  124. 

Aceto-Toluid,  untersucht  yon 
Riebe  und  B^rard  CXXIX, 
79. 

Acetschwefelsäure,  untersucht  yon 
Kämmerer  und  C a r i u s 
CXXXI,  165. 

Acetylen,  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  Jod,  yon  Berend 
CXXXI,  122:  über  die  Einwir- 
kung des  Jods  und  der  Jodwas- 
serstoffsäure ,  von  Berthelot 
CXXXU,  122. 


Acetylhyperozyd,  untersucht  yon 
Brodie  Suppl.  III,  211. 

Acetyloftpfels.  Aethyl,  untersucht 
yon  Wislicenus  CXXIX,  183. 

Acetylocitronens.  Aethyl ,  unter- 
sucht yon  Wl  s  1  i  c  e  n  u  s  CXXIX, 
193. 

Aconitsfture,  über  die  Einwirkung 
yon  Natriumamalgam,  yon  Wi- 
ohelhaus  CXXXII,  61. 

Acrole'in  :  über  einige  neueAcro- 
lein -Verbindungen,  yon  Aron- 
stein  Suppl.  III,  180. 

Acrole'inammoniak ,  Untersuchun- 
gen über  dasselbe  und  eine  neue 
durch  Destillation  aus  demselben 
gewonnene  Base ,  yon  Claus 
CXXX,   185. 

Aepfelsäure  :  über  die  Einwirkung 
yon  Chloracetyl  auf  äpfels. 
Aethyl ,     yon    Wislicenus 
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Sachregister. 


CXXIX ,  179 ;  über  die  Einwir- 
kung der  Bromwasserstoffsäure 
auf  Aepfelsäure,  von  Kekuld 
CXXX,  21. 
Aether  :  Bemerkungen  über  die 
Aetberbildung ,  von  Friede! 
und  Grafts  CXXXI,  55;  über 
die  Einwirkung  der  Alkohole 
auf  zusammengesetzte  Aether, 
von  Denselben  CXXX,  198, 
CXXXI,  55. 

Aethoxacetamid ,  untersucht  von 
Heintz  CXXIX,  39. 

Aethylamyl,  Einwirkung  des  Chlors 
untersucht  von  Sohorlemmer 
CXXIX,  244. 

Aethylamyläther ,  übe  die  Bildung 
desselben,  von  Friede!  und 
Crafts  CXXXI,  55. 

Aethylchinidin ,  untersucht  von 
Stenhouse,  CXXIX,  20. 

Aethyldiglycolamidsäure ,  unter- 
sucht von  Heintz  CXXXII,  1. 

AethylglycocoU  (Aethylglycolamid- 
säure)  untersucht  von  Heintz 
CXXIX ,  33 ;  über  einige  Ver- 
bindungen desselben,  von  Dem- 
selben CXXXII,  1. 

Aethylglycolamid ,  untersucht  von 
Heintz  CXXIX,  29. 

Aethylidenbasen ,  untersucht  von 
Schiff  CXXXI,  118. 

Aethyl  -  Phenyl ,  untersucht  von 
Tollens  und  Fittig  CXXXI, 
310. 

Aethylwasserstoff,  über  die  Iden- 
tität desselben  mit  Methyl,  von 
Schorlemmer  CXXXII,    234. 

Agriculturchemie ,  vgl.  Pflanzen- 
chemie. 

Aldehyd  :  über  eine  Verbindung 
des  Aldehyds  mit  Cyanamid, 
von  Knop  CXXXI,  253. 

Aldehydammoniak,  Einwirkung  der 
Blausäure  untersucht  von  Stre- 
cker CXXX,  222. 

Aldehyde  :  über  die  Einwirkung 
derselben  auf  Anilin ,  von 
Schiff  CXXXI,  118;  über  die 
basischen  Verbindungen  aus  Al- 
dehyden und  Ammoniak ,  von 
Petersen  CXXXII,  158;  über 
die  Isomerie  der  Aldehyde  mit 
den  Oxyden   mehräquivalentiger 


Alkoholradicale ,     von    Carius 
CXXXI,  172. 
Aldehyden  bromür    vgl.    Bromalde- 
hyden. 
Alizarin,  über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  und  des  Broms,  von 
Stenhouse  CXXX,  341,    343. 
Alkohol    :    über    die     Electrolyse 
desselben ,       von      Jaillard 
CXXXII ,  360. 
Alkohole  :    über    die    Einwirkung 
der  Alkohole   auf  zusamnaenge- 
setzte  Aether,  von  Friedel  und 
Crafts    CXXX,    f98,    CXXXI, 
55;    über   die  secundären  Alko- 
hole, von  Kolbe  CXXXII,  102; 
über    die    Isomerie    unter     den 
Alkoholen,  von  Wurtz  CXXXII, 
132 ;  über  die  Oxydation  der  in 
verschiedener  Weise  gebildeten 
Alkohole,      von      Berthelot 
CXXIX,  126;    vgl.   bei  Propyl- 
alkohol. 
Alkoholradicale  vgl.  Radicale. 
AUantoin ,  über  ein  Reductionspro- 
duct  desselben,  von  Strecker 
CXXXI,  119. 
Allylen ,    über   die    Verbindungen 
desselben  mit  Jod ,  von  Lieber- 
mann CXXXI,  123;    über   die 
Einwirkung  des'  Broms  und  des 
Jods,  von  Oppenheim  CXXXII, 
124. 
Amidobenzamid ,    untersucht    von 
Reichenbach  undBeilstein 
CXXXII,  139. 
Amidodracylamid,   untersucht  von 
Reichenbach   und  Beilstein 
CXXXII,  144. 
Amidomalonsäure ,  untersucht  von 

Baeyer  CXXXI,  295. 
Ammoniak ,  über  den  Nachweis 
desselben  im  Blut,  im  Harn  und 
der Exspirationsluft,  von  Zabe- 
lin CXXX,  54;  über  die  Ein- 
wirkung desselben  auf  Kupfer 
bei  Zutritt  der  Luft,  von  Ber- 
thelot und  P€an  de  Saint- 
Gilles  CXXIX,  376;  über  die 
Einwirkung  desselben  auf  glü- 
hende Kohle,  von  Weltzien 
CXXXII,  224;  über  die  Ver- 
brennung des  Sauerstoffs  in  Am- 
moniakgas, von  Heintz  CXXX, 
102;    über   die    Absorption  des 
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mit  Luft  gemiscbten  Ammoniak- 
gases durch  Wasser,  von  Watts 
Suppl.  III,  229. 
-Amyl,  Einwirkung  des  Chlors 
untersucht  von  Schorle mmer 
CXXIX,  246. 
Amylen,  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd untersucht  von 
Carius  CXXIX,  167;  über 
das  Verhalten  zu  Oxydations- 
mitteln,  von  Wurtz  CXXXII, 
134. 

Amylenhydrat ,  über  einige  Deri- 
vate desselben,  von  Wurtz 
CXXIX ,  365 ;  über  das  Ver- 
halten zu  Oxydationsmitteln, 
von  Kolbe  CXXXII,  105,  von 
Wurtz  CXXXII,  132. 

Amyl  -  Phenyl ,  untersucht  von 
Tollens  und  Fittig  CXXXI, 
313. 

Anilin  :  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  Aldehyde,  von  Schiff 
OXXXI,  118. 

Anilinblau,  über  die  Zusammen- 
setzung desselben,  von  Hof- 
mann CXXXII,  160. 

Anilinpurpur,  untersucht  von  P  e  r- 
kin  CXXXI,  201. 

Anilinroth,  über  die  Bildung  des- 
selben, von  Hof  mann  CXXXII, 
295. 

Antimonoxyd  :  über  den  Dimor- 
phismus desselben,  von  D  e  b  r  a  y 
Suppl.  III,  250. 

Arbutin ,  aus  den  Blättern  der 
Pyrola  ymbellata  dargestellt  von 
Zwenger  und  Himmelmann 
CXXIX,  205. 

Arkansit ,  künstlich  nachgebildet 
durch  Hautefeuille  CXXIX, 
219. 

Arnica  montana,  über  das  flüchtige 
Alkalo'id  derselben,  von  Hesse 
CXXIX,  254. 

Arsenige  Säure,  Über  den  Dimor- 
phismus derselben,  von  Debray 
Suppl.  III,  250. 

Arsenigs.  Bleioxyd,  über  dreibasi- 
sches, von  Streng  CXXIX, 
238. 

Atmolyse,  untersucht  von  Gra- 
ham CXXXI,  25. 

Atropin,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Lossen  CXXXI,  43. 


Azelsäure,  Bemerkungen  Überdie- 
selbe, von  Grote  CXXX,  207; 
Einwirkung  des  Baryts  auf  Aze- 
lainsäure untersucht  von  Dale 
CXXXn,  246. 

AzobenzoSsäure ,  untersucht  von 
Strecker  CXXIX,  133,  von 
Zinin  Suppl.  TU,  160. 

Azobenzol  :  zur  Kenntnifs  des 
s.  g.  Azobenzols  und  verwandter 
Verbindungen,      von      Griefs 

'    CXXXI,  89. 

Azoconydrin,  untersucht  vonW  e  r  t- 
heim  CXXX,  269. 

Azodinaphtyldiamin,  untersucht  von 
Perkin  und  Church  CXXIX, 
108. 

Azodracylsäure ,  untersucht  von 
Reichenbach  und  Beilstein 
CXXXII,  144. 


Barbitursäure  ,  untersucht '  von 
Baeyer  CXXX,  136. 

Baryumhyperoxyd  ,  über  die  Dar- 
stellung desselben,  vohBrodie 
Suppl.  III,  202. 

Basen  :  über  eine  neue  Eeihe  or- 
ganischer Basen ,  von  Schiff 
CXXXI,  118. 

Benzil  :  über  einen  dem  Benzll 
isomeren  Körper,  von  Alexe- 
yeff  CXXIX,  347. 

BenzoSreihe :  Untersuchungen  über 
Isomerie  in  derselben,  von  Rei- 
chenbach und  Beilstein 
CXXXII,  137,  309. 

Benzoesäure  :  über  die  Synthese 
derselben,  von  Harnitz-Har- 
nitzky  CXXXII,  72;  über  die 
Einwirkung  des  nascirenden 
Wa^iserstoffs  auf  Benzoesäure, 
von  Herrmann  CXXXII,  75; 
vgl.  Salylsäure. 

Benzol  :  über  die  Identität  des 
einfach -gechlorten  Benzols  und 
des  s.  g.  Chlorphenyls ,  von 
Riche  CXXX,  256. 

Benzolei'nsäure  ^  untersucht  von 
Herrmann  CXXXII,  81. 

Benzoschwefelsäure ,  untersucht 
von  Kämmerer  und  Carius 
CXXXI,  155. 
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Sackregüter. 


Benzoyl  -  Azodinaphty Idiamin ,  nn- 
tersucht  yon  Perkin  und 
Church  CXXIX,  113. 

Benzoylhyperoxyd,  antersucht  ron 
Brodie  Suppl.  III,  205. 

Bensoylwasserstoff,  über  die  Ein- 
wirkung von  Natrium  im  Koh- 
lensäurestrom,  yon  Alexeyeff 
CXXIX,  347. 

Berberin  :  Weinsäure -Doppelsalz 
mit  Antimonoxyd  untersucht  von 
Stenhouse  CXXIX,  26. 

Bernsteinsfture ,  aus  Cyanpropion- 
stture  dargestellt  von  Müller 
CXXXI,  352;  über  die  Neben- 
producte  der  Einwirkung  yon 
Brom  auf  Bernsteinsäure  ,  yon 
Kekul^  CXXX,  1;  über  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  im 
£ntstehungszastand,yoD  Church 
CXXX,  58;  Electrolyse  der 
Bernsteinsäure ,  untersucht  yon 
KekuU  CXXXI,  84. 

Bemsteinschwefelsäure,  aus  Mono- 
sulfoäpfelsäure  dargestellt  yon 
Carius  CXXIX,  9. 

Bibarbitursäure ,  untersucht  yon 
Baeyer  CXXX,  145. 

Bibrombarbitursäure ,  untersucht 
yon  Baeyer  CXXX,  130, 
147. 

Bibrombibarbitursäore ,  untersucht 
yon  Baeyer  CXXX,  147. 

Bibrommaleinsäure,  uutersucbt  yon 
Kekul^  CXXX,  2. 

Bier  :  Untersuchungen  über  den 
Grehalt  an  stickstoffhaltigen  Be- 
standtheilen,  yon Feiohtinger 
CXXX,  224. 

Bilifuscin,  untersucht  yon  Btä- 
deler  CXXXII,  337. 

Bilihumin,  untersucht  yon  Stä- 
deler  CXXXII,  841. 

Biliprasin,  untersucht  yon  Sta- 
de 1er  CXXXII,  389. 

Bilirubin,  untersucht  yon  S tade- 
le r  CXXXII,  827. 

Biliyerdin,  über  die  Beziehungen 
zum  Cholepyrrhin ,  yon  Maly 
CXXXII,  128;  über  die  Bezie- 
hungen zum  Bilirubin,  yon  Sta- 
del er  CXXXII,  834; 

Bimethylacetal ,  Vorkommen  im 
rohen  Holzgeist  nach  Dane  er 
CXXXII,  242. 


Bittermandelöl  ygL  Benzoyh 
Stoff. 

H»  -  Verbindungen  ygl.  Dt- Verbin- 
dungen. 

Blausäure  ygl.  Cyanwasserstoff'- 
säure. 

Bohne  yon  Calabar  ygl.  Calabar- 
Bohne. 

Brenzcateohin ,  in  den  Destilla- 
tionsproduoten  der  ChinasAnre 
geftinden  yon  Zwenger  und 
Himmelmann  CXXIX,  203. 

Brenztraubensäure ,  Bildung  der- 
selben aus  Glycennsäure  nach 
Moldenhauer   CXXXI,    338. 

Brenzweinsäure  aus  Glycennsäure, 
untersucht  yon  Moldenhauer 
CXXXI,  840. 

Bromacetyl,  über  die  Darstellung 
und  die  Einwirkung  des  Broms, 
yon  6al  CXXIX,  53;  über  ein- 
fach -  gebromtes  Bromacetyl,  von 
Naumann  CXXIX,  257;  über 
einfach  -  gebromtes  Bromacetyl 
und  Deriyate  desselben  (Cyan- 
essigsäurebromid  und  Cyanes- 
sigsäurecy anid) ,  yon  Hühner 
CXXXI,  66 ;  über  das  gechlorte 
Bromacetyl,  yon  de  Wilde 
CXXXII,  171 ;  über  einige  De- 
riyate des  Bromacetyls,  yon  G-al 
CXXXII,  177. 

Bromacetylhamstoff,  untersucht  Ton 
Baeyer  CXXX,  156. 

Bromäthylen  C4H4Br2,  über  die 
Einwirkung  yon  Wasser  und  Al- 
kohol in  der  Wärme,  yun  Ca- 
rius CXXXI,  173. 

Bromaldehyden  C4H4Br2,  über  die 
Einwirkung  erhöhter  Tempera« 
tur,  yon  Carius  CXXXI,   177. 

Brombarbitursäure ,  ygl.  Mono- 
und  Bibrombarbitursäure. 

Brombenzidin,  untersucht  yon  Fi  t- 
tig  CXXXII,  207. 

Brombernsteinsäure  ygl.  Mono- 
brombemsteinsäure. 

Bromessigsäurecyanid ,  untersacht 
yon  Hübner  CXXXI,  66. 

Brommalei'nsäure ,  Electrolyse  der- 
selben untersucht  yon  Kekul^ 
CXXXI,  87. 

Bromnatrium ,  Verbindung  mit 
Traubenzucker  untersucht  yon 
Stenhouse  CXXIX,  286. 
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Bromniootiii,  nntersncht  von  Ha- 
ber CXXXI,  257. 

Bromwasflierstoffsftiire,  über  die 
Darstellang  derselben,  yon  Ke- 
kal^  CXXX,  14;  über  die  Ein- 
wirkung derselben  auf  mebrato- 
mige  organisohe  Sftnren,  yon 
Kekulä  CXXX,  11. 

Brookit ,  künstlich  nacbgebildet 
durch  Hautefeaille  CXXIX, 
218. 

Bmcin  :  Weinsäure  -  Doppelsalz 
mit  Antimonoxyd  untersucht  yon 
Stenhouse  CXXIX,  26. 

Bntterstture  :  über  die  Synthese 
derselben ,  yon  8  c  h  5  y  e  n 
OXXX,  233. 

Butylen,  untersucht  von  Luynes 
CXXIX,  200;  über  das  jodwas- 
serstoffsaure  Butylen  und  das 
' Butylenhydrat ,  von  Demsel- 
ben OXXXll,   274. 

Butylwasserstoff ,  in  amerikani- 
schem Erdöl  nachgewiesen  von 
Felouse  und  Cahours 
CXXIX,  90. 

Batyrylhyperoxyd ,  untersucht  von 
Brodie  Suppl.  III,  214. 


c. 


Calabar- Bohne,    untersucht    von 

Job  st    und    Hesse    CXXIX, 

115. 
Campher ,  über  die  Aldehydnatur 

desselben ,    von   T  o  1 1  e  n  s   und 

Fittig  CXXIX,  871. 
Camphorylhyperoxyd ,    untersucht 

yon  Brodie  Suppl.  HI,  217. 
Camphresinsäure,  über  die  Bildung 

derselben,     yon    Schwanert 

CXXXU,  257. 
Carballylsäure     aus    Aconits&ure, 

untersucht    von   Wich el haus 

CXXXII ,  61. 
Carbanilsäure ,      untersucht     von 

Reichenbach  undBeilstein 

CXXXir,  142. 
Cer  :  über  die  Trennung  desselben 

von  Lanthan  und  Didym ,    von 

Popp  CXXXI,  369. 


Cetylyerbindungen ,  Untersuchung 
einiger  durch  Dollfus  CXXXI, 
283. 

Chinasäure ,  über  die  Destillations- 
producte  derselben,  yon  Z w en- 
ge r  und  Himmelmann 
CXXIX,  203. 

Chinidin,  untersucht  von  Sten- 
house CXXIX,  15. 

Chinolin ,  Untersuchungen  über 
dasselbe  yon  Schiff  CXXXI, 
112. 

Chloracetyl,  über  die  Einwirkung 
yon  Brom,  yon  Naumann 
CXXIX  ,  257 ;  Darstellung  des 
einfach  -gechlorten  Chloracetyls, 
nach  de  Wilde  CXXX,  372; 
über  das  gebromte  Chloracetyl, 
von  de  Wilde  CXXXII,  171; 
über  einige  Derivate  des  Chlor- 
acetyls, von  Gal  CXXXII,  177. 

Chlorttthyl,  Bildung  aus  Methyl 
nach  Schorlemmer  CXXXI, 
76. 

Chlorammonium,  über  den  anoma- 
len Dampf  desselben,  vonThan 
CXXXI,  129. 

Chlorbensoyl ,  über  die  Synthese 
desselben,  von  Harnitz-Har- 
nitzky  CXXXU,  72. 

Chlorcapronyl ,  untersucht  von 
B^champ  CXXX,  364. 

Chlorkupfer  vgl.  Kupferchlorür. 

Ghloromaleins&ure,  über  die  ans 
Weinsäure  erhaltene,  von  Per- 
kin  CXXIX,  373. 

Chlorphenyl  :  über  die  Identität 
des  8.  g.  Chlorphenyls  und  des 
einfaeh- gechlorten  Benzols,  von 
Riebe  CXXX,  256. 

Chlorpikrin  :  über  die  Einwirkung 
von  Natriumäthylat,  von  Bas- 
sett  CXXXn,  56. 

ChlorquecksUber  vgl.  Quecksilber- 
chlorür. 

Cholepyrrhin,  untersucht  von  M  al y 
CXXXII,  128. 

Chromcy an -Verbindungen,  unter- 
sucht von  Kaiser  Suppl.  III, 
163. 

Citramalsäure ,  untersucht  von 
Carius  CXXIX,  159. 

Citraweinsäure ,  untersucht  von 
Carius  CXXIX,  159. 

Citronenöly   über   die  Einwirkung 
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der  Salpetersäure,  von  8chwa- 
nert  CXXXII,  260. 

Citronensäure  :  über  die  Einwir- 
kung von  Chloracetyl  auf  citro- 
nens.  Aethyl,  von  Wislicenus 
CXXIX,  192. 

Cocinylwasserstoff ,  aus  amerika- 
nischem Erdöl  abgeschieden 
durch  Pelouze  und  Gahours 
CXXIX,  89. 

Coniin,  Beiträge  zur  Kenntnifs 
desselben,  von  Wertheim 
CXXX,  269. 

Conylen  und  Conylen -Verbindun- 
gen, untersucht  von  Wertheim 
CXXX,  297. 

Crotonsäure ,  Untersuchung  der 
aus  Cyanalljl  dargestellten,  von 
^       Claus  CXXXI,  58. 

Cumenylhyperoxyd,  untersucht  von 
Brodie  Suppl.  III,  210. 

Cuminol,  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure,  von  Schwanert 
CXXXII,  263. 

Cyamelid ,  über  die  Ueberführung 
in  Cyanursäure,  von  Weltzien 
CXXXII,  222. 

Cyan  :  über  Cyanbildung,  von 
Weltzien  CXXXII,  224. 

Cyanäthyl,  über  die  Einwirkung 
des  Chlors,  von  Otto  CXXXII, 
181. 

Cyanamid ,  über  eine  Verbindung 
desselben  mit  Aldehyd ,  von 
Knop  CXXXI,  253. 

Cyanchrom  -  Verbindungen,  unter- 
sucht von  Kaiser  Suppl.  III, 
163. 

Cyanessigsäure ,  dargestellt  von 
Kolbe  CXXXI,  348,  von  Mül- 
ler CXXXI,  350. 

Cyanessigsäurebromid ,  untersucht 
von  Hübner  CXXXI,  66. 

Cyanphosphor ,  untersucht  von 
Wehrhane  und  Hübner 
CXXXn,  277. 

Cyanursäure  :  über  die  Ueber- 
führung des  Cyamelids  in  Cya- 
nursäure ,  von  Weltzien 
CXXXII,  222. 

Cyanurs.  Harnstoff,  untersucht 
von  Weltzien    CXXXII,  219. 

Cyanvaleryl ,  untersucht  von  Hüb- 
ner CXXXI,  74. 

Cyan  wasserstoffsäure    :     Untersu- 


chungen vonBussy  undBuig- 
net  CXXXII,  199,  358. 

Cymen  (Cymol) ,  über  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure ,  von 
Schwanert  CXXXII,   263. 

Cystin,  über  die  Zusammensetzung 
desselben,  von  Grote  CXXX; 
206. 


D. 


Dämpfe  :  über  normale  Dampf- 
dichte vgl.  bei  Chlorammoninm. 

Diacetphosphorsäure ,  untersucht 
von  Kämmerer  und  Carins 
CXXXI,  171. 

Diacetyloweins.  Aethyl,  untersucht 
von  Wislicenus  CXXIX,  190. 

Diäthylsnlfon ,  untersucht  von 
Oefele  CXXXII,  86  (vgl. 
360). 

Diallyl-Dihydrat,  untersucht  von 
Wurtz  CXXXI,  344;  Unter- 
suchungen über  die  Diallyl- 
Verbindungen,  von  Demselben 
CXXXII,  67;  über  die  Um- 
wandlung des  Diallyls  zu  Hexy- 
len,  von  Demselben  CXXXII, 
306. 

Dibromdiamidodiphenyl ,  unter- 
sucht von  Fittig  CXXXII, 
207. 

Dibromdinitrodiphenyl ,  untersucht 
von  Fittig  CXXXII,  206. 

Dibromdiphenyl ,  untersucht  von 
Fittig  CXXXU,  204. 

Dichlorcyanäthyl ,  untersucht  von 
Otto  CXXXII,  182. 

Dichlorpropionamid,  untersucht  von 
Otto  CXXXII,  182. 

Didym  :  über  die  Umkehrung  der 
Absorptionsstreifen  im  Didym- 
spectrum,  von  B  u n  s  e  n  CXXXI, 
255;  über  die  Trennung  des 
Cers  von  Lanthan  und  Didym, 
von  Popp  CXXXI,  359. 

Diffusion  der  Gase ,  untersucht 
von  Graham  CXXXI,  1. 

Diglycolsäure,  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs derselben,  von  Heintz 
CXXX  ,  257  ;  über  die  Nicht- 
identität  von  Isomalsänre  und 
Diglycolsäure,  von  Kämmerer 
CXXXI,  372. 
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ij  Dinitrotoluol   :   über    die   Reduc- 
tlon  desselben    durch  Zinn    und 
r       Salzsäure,      von      Beilstein 
r       CXXX,  243. 

V  Diplienyl ,     über    die  Darstellung, 
^        die    Eigenschaften    und    einige 
'^       Derivate  desselben,  von  Fittig 
CXXXII,  201. 
Diphenylamin,  untersucht  von  Hof- 
mann CXXXII,  160. 
DiphenylharnstofF,  Darstellung  des- 
selben  nach    Baeyer   GXXXI, 
-c         253. 

,^    Disulfodiphenylsäure ,     untersucht 
;  von  Fittig  CXXXII,  209. 

Di  -  Verbindungen  vgl.  Bt- Verbin- 
dungen. , 
Dracylsäure,  über  die  Identität  mit 
I           Benzoesäure ,     von    Reichen- 
bach und  Beilstein  CXXXII, 
151. 


rl 


E. 


Eisen,,  über  die  empfindlichste Re- 
action  auf  dasselbe,  vonNatan- 
son  CXXX,  246;  über  die 
Durchdringbarkeit  des  Eisens 
für  Gase  bei  hohen  Temperatu- 
ren, vonDeville  undTroost 
CXXX,  254;  über  die  Verbren- 
nung des  Eisens  in  comprimirtem 
Sauerstoffgas,  von  Frankland 
CXXX,  359. 

Electricität  :  über  die  durch  den 
electrischen  Strom  in  Eisenstä- 
ben erzeugten  Töne,  von  Buff 
Suppl.III,  129;  Strom-Analysator 
von  Buff  Suppl.  III,  149. 

Erdöl,  amerikanisches,  untersucht 
von  Pelouze  und  Cahours 
CXXIX,  87. 

Ericinon,  identisch  mit  Hydro- 
chinon  nach  Zw  eng  er  und 
Himmelmann  CXXIX,  204. 

Erythrit,  über  die  Chlorwasserstoff- 
säure  -  Verbindung  desselben, 
von  Luynes  CXXIX,  202; 
Über  die  Beziehungen  desselben 
zu  d^u  näheren  Bestandtheilen 
gewisser  Flechten,  von  Dem- 
selben CXXXII,  355. 


Essigs.  Aethyl,  über  die  Einwir- 
kung des  Broms  und  des  Brom- 
wasserstoffs, vonCrafts  CXXIX, 
50. 

Eugenylphosphorige  Säure,  unter- 
sucht von  Oeser  CXXXI ,  282. 

Everniin  ,  untersucht  von  S  t  ü  d  e 
CXXXI,  241. 


F. 


Farbstoffe  vgl.  Kohlentheerfarb- 
stoffe. 

Fluorchroms.  Kali,  untersucht  von 
Streng  CXXIX,  225.     - 

Fluortitan  TiFl,  untersucht  von 
Hautefeuille  CXXIX,  220. 

Formamid,  über  die  Bildung  des- 
selben aus  ameisens.  Ammoniak, 
von  Lorin  CXXXII,  256. 

Fumarsäure,  Electrolyse  derselben 
untersucht  von  K  e  k  u  1^  CXXXI, 
85. 


G. 


Galbanumharz ,  über  die  Einwir- 
kung von  Kalihydrat,  von  Hla- 
siwetz  und  Barth  CXXX, 
354. 

Gallenfarbstoffe,  über  die  chemi- 
sche Natur  derselben,  von  Mal y 
CXXXII,  127;  untersucht  von 
Städeler  CXXXII,  323. 

Gase,  über  die  Molecularbeweg- 
lichkeit  der  Gase ,  von  Graham 
CXXXI,  1  (Scheidung  von  Ga- 
sen durch  Atmolyse  25);  Un- 
tersuchungen über  Ausdehnung 
und  Zusammendrückung  der  Gase 
ohne  Aenderung  ihres  Wärme- 
inhalts, von  Cazain  CXXX, 
36,  Bemerkungen  dazu  von 
Buff  CXXX,  44;  über  die 
Absorption  gemischter  Gase  in 
Wasser,  von  Wat^s  Suppl. 
III,  227. 

Gingko  biloba,  über  die  in  den 
Früchten  enthaltenen  Säuren, 
von  B^champ  CXXX,  364. 
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Glycerinsäure ,  über  die  Umwand« 

lungsproducte    derselben ,     yon 

Moldenbaner  CXXXI, '323. 
Glycolsäure ,  über  die  Einwirkung 

der   Bromwasserstofiiiäiire ,    ron 

Kekul^  CXXX,  19. 
Glycolursänre ,     untersucht     von 

Rhein  eck  CXXXI,  120. 
Glycolylharnstoff  vgl.  Hydantom. 
Glyoxal,  über  die  Einwirkung  von 

Cyanwasserstoff,  von  Schöyen 

CXXXII,  168. 
Guajakharz,   über  zwei  neue  Zer- 

setzungsproducte  aus  demselben, 

von   Hlasiwetz    and   Barth 

CXXX,  346. 


H. 


Harnsäure  :  Untersuchungen  über 
die  Hamsäuregruppe ,  yon 
Baeyer  CXXX,  129;  CXXXI, 
291 ;  über  die  quantitatire  Be- 
stimmung der  Harnsäure ,  von 
Heintz  CXXX,  179  ;  über  Re- 
ductioQsproducte  der  Harnsäure, 
von  Strecker  CXXXI,  121. 

Harnstoff  :  über  die  Einwirkung 
von  Phenylsäure  und  Anilin  aiUT 
Harnstoff,  von  Baeyer  CXXXI, 
251. 

Hexylen  :  über  die  Umwandlung 
des  Diallyls  zu  Hexylen,  von 
Wurtz  CXXXII,  306. 

Hippursäure,  über  die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam,  von  Otto 
CXXXII,  271. 

Holzgeist  :  über  die  Bestandtheile 
des  rohen  Holzgeistes,  von 
Dancer  CXXXU,  240. 

Homologie  :  über  homologe  und 
physikalisch  isomere  Körper, 
von  Carius  CXXX,  237. 

Hyänasänre,  untersucht  von  Ca- 
rius CXXIX,  168. 

Hy  danto'in,  untersucht  von  Baeyer 
CXXX,  158. 

Hydantoinsäure ,  untersucht  von 
Baeyer«  CXXX,  160. 

Hydracrylsäure ,  über  die  Umwand- 
lung derselben  zu  Milchsäure, 
von  Melden  hauer  CXXXI, 
330. 


HydrazofoenzoSsäure ,  nntersudit 
von  Strecker  CXXIX,  141. 

Hydrazodracylsäure,  untersacht  von 
Reichenbach  undBeilstein 
CXXXII,  148. 

Hydrochihon,  identisch  mit  Eri- 
einon  nach  Z  wenge  r  and  Him- 
melmann  CXXIX,  204. 

Hyperozyde  der  Radioale  organi- 
scher Säuren ,  untersucht  von 
Brodie  CXXIX,  282,  Snppl 
m ,  200. 


L 


Inosit,  über  das  Vorkommen  in 
Pflanzen,  von  Marm^  CXXIX, 
222. 

Insolinsäure,  über  die  Bildung  der- 
selben, von  Schwanert 
CXXXII,  257. 

Isobiuret ,  untersucht vonBaeyer 
CXXX,  154. 

Isomalsäure,  über  die  Verschieden- 
heit derselben  von  der  Digly- 
colsäure,  von  Kämmerer 
CXXXI,  372. 

Isomerie  :  drei  neue  absolut  iso- 
mere Körper  (Aethylglycolamid, 
AethylglycocoU  und  Aethoxacet- 
amid)  untersucht  von  Heintz 
CXXIX,  27;  über  homologe  and 
physikalisch  isomere  Körper, 
von  Carius  CXXX,  237. 


J. 


Jodallyl,  über  die  directe  Um- 
wandlung desselben  zu  Jod- 
propyl,  von  Simpson  CXXIX, 
127. 

Jodessigsäure ,  über  die  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff,  von 
KekuU  CXXXI,  228. 

Jodpropionsäure,  über  die  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff,  von 
Kekul^  CXXXI,  223;  über 
die  Existenz  verschiedener  Mo- 
nojodpropionsäuren ,  von  Ke- 
kul^   CXXXI,   235;    über  die 
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Darstellnng  der  JodpropionBäare 
und  die  Umwandlung  derselben 
zu  Propionsäure  und  Milchsäure, 
von  Moldenhauer  OXXXl, 
325,  328. 

«Jodpropyl,  über  die  difecte  Dar- 
stellung desselben  aus  Jodallyi, 
Ton  Simpson  CXXIX,  127. 

«Jodsalicylsäure ,  über  die  Einwir- 
kung Ton  Jodwasserstoff,  von 
Kekul^CXXXI,  224;  über  die 
Bildung  der  Jodsalicylsäuren, 
von  Kekul6  CXXXI,  226. 

Jodwasserstoff ,  Einwirkung  auf 
Jodsubstitutionsproducte  unter- 
sucht von  KekuU  CXXXI, 
221 ;  über  die  Einwirkung  des 
Jodwasserstoffs  auf  mehratomige 
Säuren,  von  KekuU  CXXXI, 
233. 


K. 


Kalkstein  :  Untersuchung  des  de- 
vonischen Kalksteins  und  seiner 
Umwandlungsproducte  ans  der 
Umgebung  von  Giefsen,  von 
Hu  her  CXXX,  365. 

Kartoffeln,  vgl.  bei  Pflanze. 

Kieselwol&amsäuren ,  untersucht 
von  Marignac  CXXXII,  25. 

Kobalt  :  zur  Kenntnifs  der  s.  g. 
Xanthokobaltverbindungen ,  von 
Braun  CXXXII,  33. 

Kobaltsuperozyd ,  untersucht  von 
Popp  CXXXI,  863. 

Kohlens.  Aethyl  :  über  vierfach- 
basisches, von  B  as  se  tt  CXXXII, 
54. 

Kohlens.  Kali -Natron,  untersucht 
von  Fehlin g  CXXX,  247. 

Kohlenstoff,  über  die  Bestimmung 
desselben  in  Roheisen ,  von 
Hahn  CXXIX,  76;  über  das 
spec.  Volum  des  bivalenten  Koh- 
lenstoffs in  flüssigen  Verbindun- 
gen, von  Buff  CXXXI,  375. 

Kohlentheer  -  Farbstoffe  :  Beiträge 
zur  Kenntnifs  derselben  von 
Hofmann  CXXXII,  160,  289. 

Kohlenwasserstoffe,  über  die  beim 
Lösen  des  Roheisens  entstehen- 
den,   von   Hahn  CXXIX,  57; 


über  die  Synthese  der  Kohlen- 
wasserstoffe der  Benzolreihe,  von 
Toilcns  und  Fittig  CXXXI, 
303. 

Korksäure  und  Einwirkung  des 
Baryts  auf  dieselbe  ,  untersucht 
von  Dale  CXXXII,  244. 

Krapp,  ostindischer  vgl.  Rubia 
munjista. 

Kümmelöl  vgl.  Römisch-Kümmelöl. 

Kupfer,  über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  dasselbe  bei  Zu- 
tritt der  Luft,  von  Berthelot 
und  P^an  de  Saint-Gilles 
CXXIX,  376. 

Kupferchlorür ,  über  Eigenschaften 
desselben,  von  Wohl  er  CXXX, 
373. 


L. 


Lanthan  :  über  die  Trennung  des 
Cers  von  Lanthan  und  Didym, 
von  Popp  CXXXI,  359. 

Laurylwasserstoff,  aus  amerikani- 
schem Erdöl  abgeschieden  durch 
Pelouze  und  Cahours  CXXIX, 
88. 

Leucinsäure ,  über  die  Synthese 
derselben ,     von      Lippmann 

CXXIX,  83. 
Lycin,  untersucht  von  Husemann 
und  Marm^  Suppl.  III,  245. 


M. 

Maleinsäure,  Electrolyse  derselben 
untersucht  von  K  ekul^  CXXXI, 
87;  über  gebromte  Maleinsäure 
vgl.  Metabrommaleinsäure,  Para- 
brommaleinsänre  und  Bibrom- 
malemsäure. 

Malonsäure,  aus  Barbitursäure  dar- 
gestellt von  Baeyer  CX^X, 
143 ,  aus  Cyanessigsäure  dar- 
gestellt von  Kolbe  CXXXI, 
349,  von  Müller  CXXXI,  352; 
über  einige  Derivate  der  Malon- 
säure, von  Baeyer  CXXXI, 
292. 


Annal.  d.  Gbemie  a.  Pharm.  CXXXII.  Bd.  3.  Heft. 
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Mannit,  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  den  alkalischen 
Erden,  vonHirzel  CXXXI,  50. 

Materie  :  Betrachtungen  über  die 
Constitution  derselben,  von  Gra- 
ham CXXXI,  147. 

Mauve  und  Mauyein  ,  untersucht 
von  Perkin  CXXXI,  201. 

Menthol,  zweite  Mittheilung  über 
dasselbe  tou  Oppenheim 
CXXX,  176. 

Mesoxalsäure ,  untersucht  von 
Baeyer  CXXXI,  298. 

Metabrommalemsäure ,  untersucht 
Ton  Kekuld  CXXX,  5. 

Meteoreisen  :  über  ein  auf  dem 
Bückeberge  bei  Obemkirchen 
aufgefundenes  Meteoreisen ,  von 
Wicke  und  Wöhler  CXXIX, 
121. 

Methyl,  über  die  Einwirkung  des 
Chlors,  von  Schorlemmer 
CXXXI ,  76  ;  über  die  Identität 
des  Methyls  mit  Aethylwasser- 
Stoff ,  von  Schorlemmer 
CXXXII,   234. 

Methyl -Phenyl,  untersucht  von 
Tollens  und  Fittig  CXXXI, 
304. 

Milchsäure ,-  über  die  Synthese  der- 
selben, von  Lippmann  CXXIX, 
81 ;  Darstellung  derselben  aus 
Jodpropionsfture  und  aus  Hy- 
dracrylsäure  nach  Melden- 
hau  er  CXXXI,  328,  330;  über 
die  Einwirkung  der  Bromwasser- 
stoffsäure, von  Kekul^  CXXX, 
16. 

Molecular-Beweglichkeit  der  Gase, 
untersucht  von  Graham 
CXXXI,    1. 

Monobromacetyl-  Acetyl -Anhydrid, 
untersucht  von  N  a  u  m  a|n  n 
CXXIX,  273. 

Monobrombarbitursänr  e,  imtersucht 
von  Baeyer  CXXX,  134. 

Monobrombernsteinsäure,  über  aus 
Aepfelsäure  dargestellte ,  von 
Kekul^  CXXX,  22. 

Monobromessigsäure  und  mono- 
bromessigs.  Aetbyl,  aus  einfach- 
gebromtem  Bromacetyl  erhalten 
von  Gal  CXXIX,  55,  von 
Naumann  CXXIX,  268  f. 

Monochloressigsäure ,      über     die 


Einwirkung    des    Phosphorchlo- 
rürs,  von  Wilde  CXXX  ,  372. 

Monosulfoäpfelsäure ,       untersucht 
von  Carius  CXXIX,  6. 

Monosulfodilactinsäure,  untersucht 
von  Schacht  CXXIX,  6. 

Monosulfomilchsfture ,     untersucht 
von  Schacht  CXXIX,  1. 

Monosulfosalicylsäure ,  dargestellt 
von  Carlas  CXXIX,  11. 

Muconsäure,  untersucht  vonBode 
CXXXn,  98. 

Munjeet  und  Munjistin,  untersucht 
von  Stenhouse  CXXX,  325. 

Muscatnufs  -  Oel ,  flüchtiges,  unter- 
sucht von  Cloftz  CXXXI,  !210. 

Myristylwasserstoff,  aus  amerikani- 
schem Erdöl  abgeschieden  durch 
PelouzeondCahoursCXXIX, 
89. 

Myrtus  Pimenta,  Untersuchung  des 
ätherischen  Oels  durch  Oeser 
CXXXI,  277. 


N. 


Naphtylamin  :  über  einige  Derivate 
desselben,  von  Perkin  und 
Church  CXXIX,  104. 

Naphtylamin-Farbstoffe)  Notiz  aber 
dieselben  von  Schiff  CXXIX, 
255. 

Naphtylsulfhydrat,  untersucht  von 
Schertel  CXXXII,  91. 

Narcem,  untersueht  von  Hesse 
CXXIX ,  250. 

Nelkensäure,  über  die  Einwirkung 
von  PhosphorchlorÜT,  von  Oeser 
CXXXI ,  280. 

Nickelsuperoxyd ,  untersucht  von 
Popp  CXXXI,  863. 

Nickelvitriol,  über  das  Vorkommen 
desselben  zu  Riecheisdorf,  von 
Fulda  CXXXI,  213. 

Nicotin,  über  die  Bromverbindun- 
gen desselben,  von  Huber 
CXXXI,  257  (über  die  Einwir- 
kung des  Jods  274). 

Nitroanisylsäure,  über  diie  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams,  von 
Alexeyeff  CXXIX,  343. 

Nitrobenzamid ,  untersucht  von 
Keichenbach  und  Beilstein 
CXXXU,  141. 
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Nitrobensil,  ontersacbt  toh  Zinin 
Suppl.  III,  153. 

Nitrobenzo§säare ,   über  .die   Ein 
Wirkung    von    Natriumamalgam 
und   Wasser,     von    Strecker 
CXXIX,  183. 

Nitrodracylamid ,  untersucht  von 
Reichenbach  undBeilstein 
CXXXII,  148. 

Nitro  -  Erythroglucin  y  untersucht 
von  Stenhouse  CXXX ,    302. 

Nitrokörper  :  über  die  Keduction 
derselben  durch  Zinn  und  Salz- 
säure, von  Beil  stein  CXXX, 
242. 

Nitrosalicylstture,  über  die  Reduc- 
tion  derselben  durch  Zinn  und 
Salzsäure ,  Ton  Beilstein 
CXXX,  248. 

Nitrosomalonsäure,  untersucht  von 
Baeyer  GXXXI ,  292. 

Nitrotoluol  :  über  die  Oxydation 
durch  rauchende  Salpetersäure, 
von  Reichenbach  und  Beil- 
stein CXXXII,  137. 


0. 


Octylglycöl,  untersucht  von  C  1er- 
mont  Suppl.  HI,  254. 

Orcin,  Untersuchungen  über  das- 
selbe Ton  Luynes  CXXX,  31; 
über  einen  neuen,  dem  Orcin 
homologen  Körper,  Ton  Hlasi- 
wets  und  Barth  CXXX,  354. 

Oxalsäure  :  über  einige  Umwand- 
lungen der  Oxalsäure ,  von 
Church  CXXX,  48. 

Oxygummisäure ,  untersucht  von 
Baeyer  CXXXI,  363. 

Ozon  :  über  die  volumetrischen 
Beziehungen  des  Ozons,  von 
Soret  CXXX,  95. 


P. 


Parabrommaleinsäure,  untersucht 
von  Kekul^  CXXX,  7. 

ParanitrobenzoSsäure  vgl.  die  Be- 
richtigung CXXX,  128. 


Pectin,  untersucht  von  Stüde 
CXXXI,  244. 

Pflanzenchemie  :  chemische  Unter- 
suchungen über  die  Ernährung 
der  Pflanze,  von  Knop  CXXIX, 
287;  über  Vegetationsversuche 
mit  Kartoffeln  ,  von  L  i  e  b  i  g 
CXXIX  ,  333 ;  Vegetationsver- 
suche von  Stohmann  CXXX, 
308. 

Phenyl  vgl.  Diphenyl. 

Phenyl-Aethyl  und  Phenyl -Amyl, 
untersucht  von  Tollen s  und 
Fittig  CXXIX,  370. 

Phenyltolylamin ,  untersucht  von 
Hofmann  CXXXII,  289. 

Phosphor  :  über  die  von  L.  Hof- 
mann angegebene  Reaction  auf 
Phosphor,  von  Froh  de  CXXX, 
127. 

Phospborschwefel  P^Ss,  untersucht 
von  Lern  eine  Suppl.  III,  241. 

Phtalsäure,  untersucht  von  Sten- 
house CXXX,  334. 

Physostigmin ,  untersucht  von 
Jobst  und  Hesse  CXXIX, 
118. 

Pikrinsäure,  über  die  Reduction 
derselben  durch  Zinn  und  Salz- 
säure, von  Beilstein  CXXX, 
244. 

Pimentöl,  untersucht  von  Oeser 
CXXXI ,  277. 

PoUux  von  der  Insel  Elba,  unter- 
sucht von  Pisani  CXXXII,  31. 

Propylalkohol  :  über  den  mitPro- 
pylalkohol  isomeren,  aus  Aceton 
bei  Einwirkung  von  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand  entste- 
henden Alkohol,  von  Kolbe 
CXXIX,  125,  von  Friedel 
CXXIX,  126;  über  die  Oxyda- 
tion des  aus  Propylengas  dar- 
gestellten s.  g.  I^opylalkohols, 
von  Berthelot  CXXIX,  127; 
Darstellung  von  s.  g.  Propylal- 
kohol aus  Jodallyl  nach  Simp- 
son CXXIX,  128. 

Purpurein ,  untersucht  von  Sten- 
house CXXX,  337. 

Purpurin,  über  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  und  des  Broms, 
von  Stenhouse  CXXX,  337, 
344. 
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Pyrogalluss.  Kali|  über  die  Bil- 
dnng  Ton  Kohlenoxyd  bei  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  auf  das- 
selbe, nach  Galyert,  CloSz 
und  Boussingault  CXXX, 
248. 

Pjrrola  umbellata,  fiber  den  Arbu- 
tingehalt  der  Blätter,  Ton  Zwen- 
g e  r  und  Himmelmann 
CXXIX,  205. 

Pyrotraubensfture  und  Pyrowein- 
säure  vgL  Brenztraubensäure  und 
Brenzweinsfture. 


Q. 

Quecksilberftthyl,  Darstellung  des- 
selben nach  Frankland  und 
Duppa  CXXX,  109;  fiber  die 
Einwirkung  yerschiedener  Me- 
talle, von  Denselben  CXXX, 
125. 

Qnecksilberamyl,  untersucht  von 
Frankland  und  Duppa 
CXXX,  110. 

Quecksilberchlorür  :  über  das  Mo- 
leculargewicht  desselben ,  von 
Ellenmeyer  GXXXI,  124. 

Queoksilbermethyl ,  Darstellung 
desselben  nach  Frankland 
und  Duppa  CXXX,  105. 


R. 


Radicale  :  über  gemischte  Alkohol- 
radicale  der  Aethyl-  und  Phenyl- 
reihe,  von  T ollen s  und  Flt- 
tig  CXXIX,  369;  über  ein  neues 
Verfahren  zur  Darstellung  der 
Quecksilberrerbindungen  der  Al- 
koholradicale,  von  Frankland 
und  Duppa  CXXX,  104;  über 
ein  neues  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Zinkverbindungen 
der  Alkoholradicale,  von  Den- 
selben CXXX,  117;  über  die 
chemischen  Beziehungen  der  s.  g. 
Alkoholradicale,  vonSchorlem- 
mer  CXXIX,  243;  CXXXII, 
238 ;  über  die  Isomerie  der  Al- 
dehyde mit  den  Oxyden  mebr- 


äquivalentiger  Alkoholradicale. 
von  Carius  CXXXI,  172. 

Resorcin,  untersucht  von  Hlasi- 
wetz  und  Barth  CXXX,  358. 

Römiseh-Kümmelöl,  fiber  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure,  Ton 
Schwanert  CXXXII,  260. 

Roheisen  :  fiber  die  beim  Ltösen 
des  Roheisens  entstehenden  Pro- 
dacte,  von  Hahn  CXXIX,  57; 
fiber  die  Bestimmung  des  Koh- 
lenstoffs im  Roheisen,  von  Hahn 
CXXIX,  76. 

Rubia  munjista,'  untersucht  Ton 
Stenfaouse  CXXX,  325. 

Rutil,  fiber  die  künstliche  Nach- 
bildung desselben,  von  Haute- 
feuille  CXXIX,  215. 


s. 


Säuren  :  Untersuchungen  fiber  die 
durch  negative  Radicale  ersetz- 
baren Wasserstoffatome  mehr- 
äquivalentiger  organischer  Säu- 
ren, von  Wislicenus  CXXIX, 
175;  Untersuchungen  fiber  orga- 
nische Säuren,  von  Kekul^ 
CXXX,  1  (Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  mehratomige  Säu- 
ren 11),  CXXXI,  79  (Electrolyse 
zweibasischer  Säuren),  221  (Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf 
Jodsubstitutionsproducte) ,  233 
(Einwirkung  des  Jodwasserstoffs 
auf  mehratomige  Säuren)  ;  fiber 
neue  Classen  organischer  Säuren, 
von  Kämmerer  und  Carius 
CXXXI,  153 ;  über  die  Umwand- 
lung der  Monocarbonsäuren  in 
die  zugehörenden  kohlenstoffrei- 
cheren Dicar bonsäuren,  von  K  o  1- 
b  e  CXXXI,  348 ;  über  die  Hy- 
peroxyde  der  Radicale  organi- 
scher Säuren,  von  Brodie 
CXXIX,  282,  Suppl.  III,  200. 

Sagenit ,  künstlich  nachgebildet 
durch  Hantefeuille  CXXIX, 
218. 

Salicylsäure,  über  die  Einwirkung 
des  Jods,  von  Kekul^  CXXXI, 
225. 

Salmiak  vgl.  Chlorammonium. 
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Salpetersäure,  über  die  quantitative 
Bestimmung  derselben  in  Was- 
sern, von  Weltzien  CXXXII, 
215;  über  die  Einwirkung  des 
Natriumamalgams  auf  gelöste  Sal- 
peters. Alkalien,  von  de  Wilde 
Suppl.  III,  175. 

Salpetrige  Säure  :  über  die  Ein- 
wirkung des  Natriumamalgams 
auf  gelöste  salpetrigs.  Alkalien, 
von  de  Wilde  Suppl.  III,  175; 
über  die  Bildung  des  salpetrigs. 
Ammoniaks  aas  Wasser  und 
Stickstoff,  von  Zabelin  CXXX, 
54. 

Salylsäure,  über  die  Identität  der- 
selben mit  Benzoäsäure ,  von 
Reichenbachund  Beilstein 
CXXXII,  309. 

Sauerstoff  :  über  die  Verbrennung 
desselben  in  Ammoninkgas,  von 
Heintz  CXXX,  102. 

Schleimsäure,  über  einige  Derivate 
derselben,  von  Bodo  CXXXII, 
95 ;  über  die  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  Schleims.  Aetbyl, 
von  Werigo  CXXIX,  195. 

Schorlamit  vom  Kaiserstuhl,  analy- 
sirt  von  Claus  CXXIX,  213. 

Schwefel,  über  das  Verhalten  zu 
Wasser  bei  hoher  Temperatur, 
von  Geitner  CXXIX,  350; 
über  die  Einwirkung  des  rothen 
Phosphors ,  von  L  e  m  o  i  n  e 
Suppl.  III,  241. 

Schwefeläthy],  Einfach-  :  über  die 
Einwirkung  des  Jodäthyls,  von 
Oefele  CXXXII,  82;  über  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure, 
von  Demselben  CXXXII,  87. 

Schwefelnaphtyl,  Zweifach-,  unter- 
sucht von  Schertel  CXXXII, 
91. 

Schwefelphosphor  PgSg,  untersucht 
von  Lemoine  Suppl.  III,  241. 

Schwefelqnecksilber,  über  das  Ver- 
halten zu  Schwefelammonium, 
von  Claus  CXXIX,  209. 

Schwefelsäure,  über  di6  Reinigung 
der  arsenhaltigen,  von  Büch- 
ner CXXX,  249. 

Schwefels.  Nickeloxydul  vgl.  Ni- 
ckelvitriol. 

Schweflige  Säure,  über  das  Ver- 
halten zu  Wasser  bei  hoher  Tem- 


peratur, von  Oeitner  CXXIX, 
350 ;  über  die  Absorption  der  mit 
Kohlensäure  gemischten  schwef- 
ligen Säure  durch  Wasser,  von 
Watts  Suppl.  III,  238. 

Silbersuperozyd,  über  die  Einwir- 
kung des  Chlors,  von  Schiel 
CXXXII,  322. 

Siliciumeisen ,  untersucht  von 
Hahn  CXXIX,  72. 

Smaragd,  über  das  Färbende  in 
demselben,  von  Wo  hier  Suppl. 
III,  127. 

Spectraluntersucbungen  :  über  die 
Umkehrung  der  Absorptionsstrei- 
fen im  Didymspectrum ,  von 
Bunsen  CXXXI,  255. 

Strom,  electrischer,  vgL  Electricität 

Strychnin  :  Weinsäure-Doppelsalz 
mit  Antimonoxyd  untersucht  von 
Stenhouse  CXXIX,  25. 

Suberinsäure  vgl.  Korksäure. 

Succinschwefelsäure  ,  untersucht 
von  Kämmerer  und  Carius 
CXXXI,  167. 


T. 


Tartramid  undTartraminsäure,  Be- 
obachtungen über  dieselben  von 
Grote  CXXX,  202. 

Terephtalsäure ,  über  die  Bildung 
derselben  ,  von  Scbwanert 
CXXXII,  267 ;  von  der  Tereph- 
talsäure sich  ableitende  Verbin- 
dungen, untersucht  von  Dem- 
selben CXXXII,  269. 

Terpentinöl,  über  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  von  Scbwa- 
nert CXXXII,  259;  über  die 
Terpentinölhydrate,  von  Oppen- 
heim  CXXIX,  149. 

Terpin,  über  die  Aether  desselben , 
von  Oppenheim  CXXIX,  157. 

Tetracetyloschleims.  Aethyl,  unter- 
sucht von  Werigo  CXXIX,  195. 

Thallium ,  über  das  Vorkommen 
desselben  in  Braunstein  ,  von 
Bischoff  CXXIX,  375. 

Thionurs.  Ammoniak ,  über  Zer- 
setzungsproducte  desselben,  von 
Finck  CXXXII,  298. 
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Thorium  :  über  das  Atomgewicht 
des  Thoriums  und  die  Formel 
der  Thorerde,  von  Delafon- 
taine  CXXXI,  100;  über  die 
wahrscheinliche  Identität  von 
Wasium  und  Thorium  ,  von 
Bahr  CXXXII,  227. 

Thymen  und  Thymol ,  über  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure, 
von  Schwanert  CXXXII,  266 f. 

Thymianöl,  über  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  von  Schwa- 
nert CXXXU,  264. 

Titansäure,  über  die  Krystallisation 
derselben,  von  Hautefeuille 
CXXIX,  215. 

Toluide  :  über  die  Toluide  und 
ihre  Homologe,  von  Riebe  und 
B^rard  CXXIX,  77. 

Toluidinblau,  untersucht  von  Hof- 
mann CXXXII,  290. 

Toluol :  über  die  Oxydation  durch 
rauchende  Salpetersäure ,  von 
ßeichenbach  und  Beilstein 
CXXXII,  137. 

Traubenzucker,  Verbindung  mit 
Bromnatrium  untersucht  von 
Stenhouse  CXXIX,  286. 

Triäthylsulfin- Verbindungen  unter- 
sucht von  Oefele  CXXXII,  83. 

Tribromacetylharnstoff,  untersucht 
von  Baeyer  CXXX,  149. 

Tribromessigsäure ,  aus  dreifach- 
gebromtem  Bromacetyl  darge- 
stellt von  Gal  CXXIX,  56. 

Tyrosin  :  über  die  Ho  ff  mann' 
sehe  Beaction  auf  dasselbe,  von 
Meyer  CXXXH,  156. 


u. 


Unterschweflige  Säure  ,  Beitrag 
zur  Geschichte  derselben ,  von 
Fröhde  CXXX,  127. 

Uraminsäure,  Uramide  und  Ure'ide, 
von  Baeyer  angenommene  Be- 
nennungen CXXX,  166. 

Uran  :  Untersuchungen  über  die 
Schwefelverbindungen  desselben, 
von  Bern ele  Suppl.  III,  196. 


V. 


Valeraldehyd,  über  einige  Verbin- 
dungen desselben,  von  Strecker 
CXXX,  217;  über  eine  neue  Base 
aus  Valeralammoniak,  von  Erd- 
mann CXXX,  211. 

Valeriansäurecyanid ,  untersucht 
von  Hübner  CXXXI,  74. 

Valerylen,  untersucht  von  R  e  b  o  u  1 
CXXXI,  238 ;  über  die  Brom-  und 
die  Bromwasserstoflfverbindung 
desselben,  von  Demselben 
CXXXII,  117. 

Valerylhyperoxyd,  untersucht  von 
Brodie  Suppl  III,  216. 

Verbindungen  :  über  eine  neue 
Klasse  organischer  StickstoflFver- 
bindungen  ,  von  Strecker 
CXXIX,  129;  über  eine  neue 
Klasse  organischer  Schwefelver- 
bindungen, von  O  e f  ele  CXXXII, 
82. 

Volüra ,  specifisches ,  vgl.  bei 
Kohlenstoff. 


w. 

Wärme :  Bemerkung  bezüglich  der 
specif.  Wärme  zusammengesetz- 
ter Gase,  von  Buf  f  CXXX,  375 ; 
über  die  spec.  Wärme  der  starren 
Körper,  von  Kopp  Suppl.  III,  1 ; 
bezüglich  Wärmelehre  vgl.  auch 
bei  Gase. 

Wasium :  über  die  Natur  desselben, 
von  Popp  CXXXI,  364,  von 
Delafontaine  CXXXI,  368; 
über  die  wahrscheinliche  Iden- 
tität des  Wasiums  mit  Thorium, 
von  Bahr  CXXXII,  227. 

Weinsäure :  über  einige  Weinsäure- 
Doppelsalze  organischer  Basen, 
von  Stenhouse  CXXIX,  15; 
über  die  Einwirkung  der  Brom- 
wasserstoffsäure auf  Weinsäure, 
von  Kekul^  CXXX,  30;  über 
die  Einwirkung  von  Chloracetyl 
auf  weins.  Aethyl,  von  Wisli- 
cenus  CXXIX,  184;  über  eine 
neue  Isomerie  der  Weinsäure, 
von  Schöyen  CXXXH,  168. 
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Wintergrün  vgl.  Pyrola  umbellata. 

Wolfram :  über  die  wolframs.  Salze 
und  das  Aequivalentgewicht  des 
Wolframs,  von  P  e  r  s  o  z  CXXXII, 
30;  über  die  Kieselwolframsäu- 
ren,  yon  Marignac  CXXXII,  25. 


X. 

Xanthinin,  untersucht  von  Finck 
CXXXir,  302. 

X an thokobalt- Verbindungen,  unter- 
sucht von  Braun  CXXXII,  33. 


Y. 


Yttererde ,     Untersuchungen    über 
dieselbe  von  Popp  CXXXI,  179. 


z. 


Zinkäthyl,  Darstellung  desselben 
nach  Frankland  und  Duppa 
CXXX,  120. 

Zinkamyl,  untersucht  von  Frank- 
land und  Duppa  CXXX,  122. 

Zinkmethyl,  Darstellung  desselben 
nach  Frankland  und  Duppa 
CXXX,  118. 


Autorenregister. 


A. 


Alexeyeff  (P.),  über  die  Reduc- 
tionsproducte  der  Nitroanisyl- 
säure  CXXTX,  343. 

—  ,  über  einen  dem  Benzil  isome- 
ren Körper  CXXIX,  347. 

Aronstein  (L.),  über  einige 
neue  Acrole'in  -  Verbindungen 
Suppl.  III,  180. 


B. 


B  a  e  7  e  r  (A.),  Untersuchun|2;en  über 
die  Harnsäuregruppe  CXXX,  129. 

— ,  Untersuchungen  über  die  Harn- 
Säuregruppe  GXXXI,  291. 

— ,  Notiz  über  die  Einwirkung 
von  Phenylsäure  und  Anilin  auf 
Harnstoff  CXXXI,  251. 

Bahr  (J.  F.),  über  die  wahrschein- 
liche Identität  des  Wasiums  mit 
Thorium  CXXXII ,  227. 

Barth  (L.)  und  HlasiwetZ)  vgl. 
Hlasiwetz  und  Barth. 

Bassett  (H.),  über  das  vierfach- 
basische kohlensaure  Aethyl 
CXXXII,  54. 

B^champ  (A.),  über  die  in  den 
Früchten  Yon  Gingko  biloba  ent- 
haltenen Säuren  CXXX,  364. 


Beilstein  (F.),  über  die  Reduc- 
tion  der  Nitrokörper  durch  Zinn 
und  Salzsäure  CXXX,  242. 

Beilstein  (F.)  und  Beichen- 
bach, vgl.  Beichenbach  und 
Beilstein. 

Bdrard  (P.)  und  Riebe,  vgl. 
Riebe  und  B^rard. 

Berend  (M.),  vorläufige  Notiz 
über  die  Verbindungen  von 
Acetylen  mit  Jod  CXXXI,  122. 

Berthelot  (M.),  über  die  Oxy- 
dation der  Alkohole  CXXIX,  126. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Jods 
und  der  Jodwasserstoffsäure  auf 
das  Acetylen  CXXXII,  122. 

Berthelot  (M.)  und  P^an  de 
Saint-Gilles,  über  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf 
Kupfer  bei  Zutritt  der  Luft 
CXXIX,  376. 

Beyer  (A.),  über  Oxygummisäure 
CXXXI,  353. 

Bisch  off,  über  das  Vorkommen 
von  Thallium  in  Braunstein 
CXXIX,  375. 

Bodo  (F.),  über  einige  Derivate 
der  Schleimsäure    CXXXH,  95. 

Boussingault,  über  die  Bildung 
von  Kohlenoxyd  bei  der  Einwir- 
kung von  Sauerstoff  auf  pyro- 
gallussaures  Kali  CXXX,  249. 

Braun  (CD.),  zur  Eenntnifs  der 
sogenanntenX  anthokobaltverbin- 
dungen  CXXXII,  33. 
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B  r  o  d  i  e  (C.) ,  über  die  Hyperoxy de 
derRadicale  organischer  Säuren 
OXXIX,  282;  Suppl.  III,  200. 

Bachner  (A.),  über  die  Reini- 
gung der  arsenhaltigen  Schwe« 
felsfturo  GXXX,  249. 

Baff  (H.)y  Bemerkungen  zu  Ga- 
za i  n '  s  Untersuchungen  über 
Volumänderung  der  Gase  ohne 
Aenderung  ihres  Wärmeinhaltes 
CXXX,  44. 

— ,  Bemerkung  bezüglich  der  spe- 
ciüschen  Wärme  zusammenge- 
setzter Gase  CXXX,  875. 

— ,  über  die  durch  den  electrischen 
Strom  in  Eisenstäben  erzeugten 
Töne  Suppl.  III ,  129. 

Buff  (H.  L.),  vorläufige  Anzeige 
über  das  specifische  Volum  des 
bivalenten  Kohlenstoffs  in  flüs- 
sigen Verbindungen  CXXXI,  375. 

Buignet  undBussy,  vgl. Bjussy 
und  Buignet. 

Bunsen(R.),  Umkehrung  der  Ab- 
sorptionsstreifen im  Didymspec- 
trum  CXXXI,  2ö5. 

Bussy  und  Buignet,  Untersu- 
chungen über  die  Cyanwasser- 
stoffsäure  CXXXII,  199,  358. 


c. 


Cahours(A.)und  Pelouze,  vgl. 
Felo  uze  und  Gahours. 

Galvert  (F.),  über  die  Bildung 
von  Kohlenoxyd  bei  der  Einwir- 
kung von  Sauerstoff  auf  pyro- 
gallussaures  Kali  GXXX,  248. 

Carius  (L.),  über  die  Monosulfo- 
äpfelsäure  GXXIX,  6. 

— ,  über  Citramalsäure  und  Gitra- 
weinsäure  GXXIX,  159. 

— ,  über  eine  neue  Säure  der  Reihe 
^nH2a02  GXXIX,  168. 

— ,  über  homologe  Und  physika- 
lisch isomere  Korper  GXXX, 
237. 

—  ,  über  die  Isomerie  der  Aldehyde 
mit  den  Oxyden  mehräquivalen- 
tiger  Alkoholradicale  CXXXI, 
172. 

Carius  und  Kämmerer,  vgl.  bei 
Kämmerer  und  Carius. 


Gazain  (A.),  Untersuchungen  über 
Ausdehnung  und  Zusammendrü- 
ckung der  Gase  ohne  Aenderung 
ihres  Wärmeinhaltes  CXXX,  36. 

Church  (A.  U.),  über  einige  Um- 
wandlungen der  OxalsäureCXXX, 
48. 

Church  (A.  H.)  und  Perkin, 
vgl.  Perkin  und  Church. 

Claus  (A.),    über   das    Verhalten 

.  von  Quecksilbersulfid  zu  Schwe- 
felammonium GXXIX,  209. 

— ,  Analyse  eines  Schorlamits  vom 
Kaiserstuhl  GXXIX  ,213. 

— *,  über  Acrole'inammoniak  und 
eine  neue  durch  Destillation  aus 
demselben  gewonnene  Base 
CXXX,    185. 

— ,  über  Crotonsäure  CXXXI,  58. 

Clermont  (P.  de),  über  das  Oc- 
tylglycol  Suppl.  III,  254. 

Gloez(S.),  über  die  Bildung  von 
Kohlenoxyd  bei  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  auf  pyrogallus- 
saures  Kali  GXXX,  248. 

~,  Untersuchung  des  flüchtigen 
Muskatnufs-Oels  CXXXI,  210. 

Grafts  (J.  M.),  über  die  Einwir- 
kung des  Broms  und  des  Brom- 
wasserstoffs  auf  essigsaures  Aethyl 
GXXIX,  50. 

Crafts(J.M.)  und  Friedel,  vgl. 
Friedel  und  Grafts. 


D. 


Dale  (R.  S.),  über  die  Einwirkung 
von  Aetzbaryt  auf  Suberinsäure 
and  Azelainsäure  CXXXII,  243. 

Dancer  (W.),  über  die  Bestand- 
theile  des  rohen  Holzgeistes 
CXXXII,  240. 

Debray  (H.) ,  über  den  Dimor- 
phismus des  Antimonoxyds  und 
der  arsenigen  Säure  Suppl.  III, 
250. 

Delafontaine  (M.),  über  das 
Atomgewicht  des  Thoriums  und 
die  Formel  der  Thorerde  CXXXI, 
100.     " 

— . ,  über  das  Wasium  CXXXI,  368. 

Deville(H.Sainte- Ciaire)  und 
Troost,   über  die  Dnrchdring- 
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barkeit  des  Eisens  für  Gase  bei 

hoben  Temperaturen  CXXX,  2Ö4. 
Dollfus  (£.),  über  einige  Cetyl- 

verbindnngen  CXXXI ,  283. 
Dupp«  (F.)  and  Frankland,  ygL 

Frankland  nnd  Dnppa. 


E. 


£  n  g  1  e  r,  AcetonitrilbromürGXXIXy. 

124. 
£  r  d  m  a  n  n  ( J.),  über  eine  neue  Base 

ans  Valeralammoniak  GXXX,  211. 
Erlenmeyer  (£.),  über  das  Mo- 

lecnlargewicbt  des  Qaecksilber- 

chlorürs  CXXXI,  124. 


F. 


Fehling  (H.  ▼.),  Doppelsala  von 
kohlensaurem  Kali-NatronCXXX, 
247. 

Feichtinger  (G-.)«  Untersuchun- 
gen über  den  Gehalt  an  stick- 
stoffhaltigen Bestandtheilen  in 
den  Münchner  Eieren  CXXX,  224. 

Finck  (C),  Zerseteungsproducte 
des  thionursauren  Ammoniaks 
CXXXn,  298. 

Fit t lg  (R.),  über  einige  Derivate 
des  Diphenyls  GXXXII,  201. 

Fittig(R.)  und  Tollens,  Tgl. 
ToUens  und  Fittig. 

Frankland  (£.),  über  die  Ver- 
brennung des  £isens  in  compri- 
mirtem  Sauerstofl^as  CXXX,  859. 

Frankland  (E.)  und  Duppa, 
über  ein  neues  Verfahren  zur 
Darstellung  der  Quecksilberver- 
bindungen der  Alkoholradicale 
CXXX,  104. 

—  ,  über  ein  neues  Verfahren  2ur 
Darstellung  der  Zinkverbindun- 
gen  der  A&Loholradicale  CXXX, 
117. 

Friedel  (C),  über  den  aus  Ace- 
ton bei  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff im  Entstehungszustand  ent- 
stehenden Alkohol  CXXIX,  126. 

Friedel  (C.)  und  Grafts,  über  die 
Einwirkung  der  Alkohole  auf  zu- 
sammengesetzte Aether  CXXX, 
198. 


Friedel  (C.)   und  Grafts  ,   über 

die  Bildung  von  Aethylamyläther 

und   die  Aetherbildung  CXXXI, 

55. 
Froh  de  (A.),  zur  Geschichte  der 

unterschwefligen  SKute   CXXX, 

127. 
Fulda  (R.),  über  das  Vorkommen 

von    Nickelvitriol    zu    Riechels- 

dorf  CXXXI,  213. 


G. 


6al(H.),  über  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  Bromacetyl  und  über 
die  Tribromessigsfture  CXXIX, 
53. 

— ,  über  einige  Derivate  des  Chlor- 
und  des  Bromacetyls  GXXXII, 
177. 

Geitner(G.),  über  das  Verhalten 
des  Schwefels  und  der  schwefli- 
gen Säure  zu  Wasser  bei  hoher 
Temperatur  CXXIX,  350. 

Graham  (Tb.),  über  die  Mole- 
cular  •  Bewegliehkeit  der  Gase 
CXXXI,  1. 

— ,  Betrachtungen  über  die  Con- 
stitution der  Materie  CXXXI,  147. 

Griefs  (F.),  zur  Kenntnifs  des 
s.  g.  Azobenzols  und  verwandter 
Verbindungen  CXXXI,  89. 

Gr  o  t  e  (K.) ,  einige  Beobachtungen 
über  Tartramid  und  Tartramin- 
säure  CXXX,  202. 

^' ,  über  die  Zusammensetzung  des 
Gystins  CXXX ,  206. 

— ,  Bemerkungen  über  die  Azel- 
säure  CXXX,  207. 


H. 


Hahn  (H.),  chemische  Untersu- 
chung der  beim  Lösen  des  Roh- 
eisens entstehenden  Producte 
CXXIX ,  57. 

Harnitz-Harnitzky  (Th.),über 
die  Synthese  des  Ghlorbenzoyls 
und  der  Benzoesäure  GXXXII,  72. 

Hautefeuille  (F.),  über  die 
Nachbildung    des    Rutüs     und 
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Brookits  und  der  Varietftten  der- 
gelben,  nnd  das  Titanfluorür 
CXXIX,  215. 

Heintz  (W.),  drei  neue  absolut 
isomere  Körper,  das  Aethylgly- 
colamid  ,  AethylglycocoU  und 
Aeihoxacetamid  CXXIX,  27. 

— ,  Verbrennung  von  Sauerstoff 
im  Ammoniakgase  CXXX,  102. 

— ,  über  die  quantitative  Bestim- 
mung der  Hamsfture  CXXX, 
179. 

— ,  Beiträge  zur  Eenntnifs  der 
Diglycolsäure  CXXX ,  257. 

— ,  über  die  Aethyldiglyoolamid- 
säure  und  einige  Verbindungen 
des  Aethylglycocolls  (der  Aethyl- 
glycolamidsAure)  CXXXII ,  1. 

Herrmann  (M.) ,  über  die  Einwir- 
kung des  nascirenden  Wasser- 
stoffs auf  Benzoesäure  CXXXII, 
75. 

Hesse  (0.) ,  über  Narcei'n  CXXIX, 
250. 

— ,  über  das  flüchtige  Alkaloid 
der  Amica  CXXIX,  254. 

Hesse  (O.)  und  Jobst,  vgl. 
Job  st  und  Hesse. 

Himmelmann  (C.)  und  Zwen- 
ger,  vgl.  Zwenger  und  Him- 
melmann. 

Hirzel  (G.),  über  die  Verbin- 
dungen des  Mannits  mit  den 
alkalischen  Erden  CXXXI,  50. 

H  las  i  wetz  (H.)  und  Barth, 
über  zwei  neue  Zersetzungspro- 
duote  ans  dem  Gnajcddiarz 
CXXX,  346. 

— ,  über  einen  neuen,  dem  Orcin 
homologen  Körper  CXXX,  354. 

Hof  mann  (A.  W.),  Beiträge  zur 
Kenntnifs  der  Kohlentheerfarb- 
stoffe :  I)  Diphenylamin  CXXXII, 
160 ;  II)  Phenyltoly  laminCXXXII, 
289. 

Hub  er  (C),  chemisch -geologische 
Untersuchungen  des  devonischen 
Kalksteins  und  seiner  Umwand- 
lungsproducte  aus  der  Umgebung 
von  Giefsen  CXXX ,   365. 

— ,  über  Bromverbindungen  des 
Nicotins  CXXXI,  257. 

Hübner  (H.),  über  Cyanessig- 
sänrebromid  und  Bromessigsäure- 
cyanid  CXXXI,  66. 


Hübner  (H.)  und  Wehrhane, 
vgl.  Wehrhane  und  Hübner. 

Husemann  (A.)  und  Marm^, 
über  Lycin  Suppl.  III,  241. 


j. 


Jaillard,  über  die  Electrölyse 
des  Alkohols  CXXXII,  360. 

Jobst  (J.)  und  Hesse,  über  die 
Bohne  von  Calabar  CXXIX,  115. 


K. 


Kaemmerer(H.),  über  die  Nicht- 
identität  von  Isomalsäure  und 
Diglycolsäure  CXXXI,  372. 

Kaemmerer  (H.)  und  Carius, 
üb^  neue  Klassen  organischer 
Bäuren  CXXXI,  153. 

Kaiser  (A.),  über  Chromcyan- 
Verbinduug^n  Suppl.  III ,  163. 

Kekul^  (A*))  Untersuchungen 
über  organische  Säuren  :  Neben- 
producte  der  Einwirkung  von 
Brom  aufBemsteinsäure  CXXX, 
1 ;  Einwirkung  von  Bromwasser- 
stoff auf  mehratomige  Säuren 
CXXXI  ,11;  Electrölyse  zwei- 
basischer Säuren  CXXXI,  79; 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Jodsubstitutionaproducte 
CXXXI ,  221  ;  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  mehratomige 
Säuren  CXXXI,  233. 

Knop  (A.),  über  die Krystallform 
des  kohlensauren  Kali -Natrons 
CXXX,  247. 

Knop  (C.  A.),  über  eine  Verbin- 
dung von  Cyanamid  mit  Aldehyd 
CXXXI,  253. 

Knop  (W.),  chemische  Unter- 
suchungen über  die  Ernährung 
der  Pflanze  CXXIX,  287. 

Kolbe(H.),  über  den  aus  Aceton 
bei  Einwirkung  von  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand  entste- 
henden Alkohol  CXXIX,  125. 

—  ,  Umwandlung  der  Monooarbon- 
säuren  in  die  zugehörenden  koh- 
lenstoffreicheren Dicarbonsäuren 
CXXXI,  348. 
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Eolbe  (H.),  über  die  secundären 
Alkohole  CXXXII,  102. 

Kopp  (H.) ,  über  die  specifische 
Wärme  der  starren  Körper  SappL 
III,  1. 


L. 


Lemoine  (6.),  über  die  Einwir- 
kung des  rothen  Pbosphors  auf 
Schwefel  Suppl.  III,  241. 

Li  eher  mann,  yor]l(]afige  Notiz 
über  die  Verbindungen  von  AI- 
lylen  mit  Jod  CXXXI,  123. 

Lieb  ig  (J.  v.),  VegetationsTer- 
suche  mit  Kartoffeln  GXXIX, 
333. 

Lippmann  (E.),  Synthese  der 
Milchsäure  GXXIX,  81. 

Lorin,  über  die  directe  Bildung 
des  Formamids  ans  ameisen- 
saurem Ammoniak  CXXXII, 
255. 

LoBsen  (W.),  über  das  Atropin 
CXXXI,  43. 

Lnynes  (V.  de),  über  das  Baty- 
len  CXXIX,  200. 

— ,  Untersuchungen  Über  das  Or- 
cin  CXXX,  31. 

— ,  Über  das  jodwasserstoffsaure 
Butylen  und  das  Butylenhydrat 
CXXXII,  274. 

— ,  über  die  Beziehungen  des 
Erythrits  zu  den  näheren  Be- 
standtheilen  gewisser  Flechten 
CXXXII,  355. 


Maly(R.  M.),  Beiträge  zurKennt- 
nifs  der  Abietinsäure  CXXIX, 
94  ;  CXXXII ,  249. 

— ,  vorläufige  Mittheilungen  über 
die  chemische  Natur  der  Gallen- 
farbstoffe CXXXII ,  127. 

Marignac  (C),  Untersuchungen 
über  die  Kieselwolframsäuren 
CXXXII ,  25. 

Marm^  (W.) ,  ein  Beitrag  znm 
Vorkommen  des  Inosits  CXXIX, 
222. 


Marm^  (W.)  und  Husemann, 
▼gl.  Husemann    und  Marm^. 

Meyer  (L.),  über  die  Hoff- 
m  a  n  n*sche  Reaction  auf  Tyrosin 
CXXXII,  156. 

Moldenhaner  (W.),  über  die 
Umwandlnngsproducte  der  Gly- 
cerinsäure  CXXXI,  323. 

Müller  (H.),  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise  der  Malonsänre  und 
der  Bernsteinsänre  CXXXI,  350. 


N. 


Natanson  (J.) ,  empfindlichste 
Reaction  auf  Eisen  CXXX,  246. 

Naumann  (A.),  über  Einwirkung 
von  Brom  auf  Acetylchlorid, 
Eigenschaften  des  dabei  sich  bil- 
denden Monobromacetylbromids 
und  daraus  sich  ableitende  Pro- 
ducte;  als  Beitrag  zur  Darstel- 
lung substituirter  Anhydride 
CXXIX,    257. 


0. 


Oefele  (A.  ▼.),  über  eine  neae 
Klasse  organischer  Schwefelver- 
bindungen  CXXXII,  82. 

— ,  über  Diäthylsulfon  CXXXU, 
86. 

Oeser  (C),  Untersuchung  des 
ätherischen  Oels  Ton  Myrtus 
Pimenta  CXXXI,  277. 

Oppenheim  (A.),  über  die  Ter- 
pentinölhydrate CXXIX ,  149. 

—  ,  über  die  Aether  des  Terpins 
CXXIX,  157. 

— ,   zweite  Mittheilung  über  das 

Menthol  CXXX,  176. 
— ,    über     die    Einwirkung    des 

Broms   und    des   Jods    auf  das 

Allylen  CXXXII,    124. 
Otto  (R.),   über   die  Einwirkung 

des      Chlors      auf      Cyanäthyl 

CXXXII,    181. 

—  ,  vorläufige  Mittheilung  über  die 
Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Hippursäure  CXXXII, 
271. 
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P. 


P^an  de  Saint-Gilles  und 
Berthelot,  Tgl.  Berthelot 
und  Pdan   de   Saint-Gilles. 

Pelouze  (J.)  nnd  Cahours, 
Untersnchungen  über  das  ameri- 
kanische Erdöl  GXXrX,  87. 

Perkin  (H.),  über  die  aus  Wein- 
säure erhaltene  Chloromalein- 
Bfture  OXX[X,  873. 

— ,  über  Anilinpurpur  (Mauve) 
CXXXI,  201. 

Perkin  (W.  H.)  und  Churcb, 
über  einige  Derivate  des  Kaph- 
tylamins  CXXIX,  104. 

Persoz^  über  die  wolframsauren 
äalze  und  das  Aequiyalentge- 
wioht  des  Wolframs  OXXXII, 
30. 

Petersen  (T.),  Notiz  über  die 
basischen  Verbindungen  aus 
Aldehyden  und  Ammoniak 
CXXXII,  158. 

Pisani  (F.)»  Untersuchung  des 
PoUux  Ton  der  Insel  Elba 
CXXXII,  81. 

Popp  (O.) ,  Untersuchung  über 
die  Yttererde  CXXXI,  179. 

— ,  über  die  Trennung  des  Gers 
Ton  Lanthan  und  Didyra  CXXXI, 
359. 

— ,  über  Nickel-  und  Kobalt- 
superozyd  CXXXI,  368. 

—  y  Notiz  über  das  Wasiamoxyd 
CXXXI,  364. 


R. 


Reboul  (E.),  über  das  Valerylen, 
einen  mit  dem  Aoetylen  homo- 
logen neuen  Kohlenwasserstoff 
CXXXI,  288. 

— ,  Untersuchungen  über  die 
Brom-  und  Bromwasserstoff- 
Verbindungen  des  Yalerylens 
CXXXII,  117. 

Reichenbach  (E.)  und  Beil- 
stein, Untersuchungen  über 
iBomerie  in  der  Benzo^reihe  (II) 
CXXXII,  137. 


Reichenbach  (E.)  und  Beil- 
stein, über  die  Natur  der  so- 
genannten Salylsfture  CXXXII, 
309. 

R  e  m  e  1  ^  (A.) ,  Untersuchungen 
über  die  Schwefelyerbindungen 
des  Urans  Suppl.  III,  196. 

Riebe  (A.),  über  die  Identität  des 
8.  g.  Chlorphenyls.  und  des  ein- 
fach-gechlorten  Benzols  CXXX, 
256. 

Riebe  (A.)  und  B^rard,  Unter- 
suchungen über  dieToluide  und 
ihre  Homologe  CXXIX,  77. 


S. 


Schacht  (Q,\  über  die  Monosul- 

fomilchsäure  CXXIX,  1. 
Schertel  (A.),  über  Naphtylsulf- 

hydrat   und  Zweifach-Schwefel- 

naphtyl  CXXXII,  91. 
Schiel  (J.),  ein  Versuch  für  Vor- 
lesungen CXXXII,  322. 
Schiff  (H.),  Notiz  über  Naphtyl- 

aminfarbstoffe  CXXIX,  255. 
— ',  Untersuchungen  über  das  Chi- 

nolin  CXXXI,  112. 
— ,  eine   neue   Reihe   organischer 

Basen  CXXXI,  118. 
S  c  h  ö  y  e  n  (A.),  Synthese  der  But- 

ters&ure  CXXX,  233. 
— ,   über  eine  neue  Isomerie  der 

Weins&ure  CXXXII,  168. 
Schorlemmer    (C),    über    die 

chemischen     Beziehungen     der 

sogenannten         Alkoholradicale 

CXXIX,  243 ;  CXXXII,  288. 
— ,  über  die  Einwirkung  Ton  Chlor 

auf  Methyl  CXXXI,  76. 
— ,  über  die  Identität  des  Aethyl- 

wasserstoffs    und    des    Methyls 

CXXXII,  234. 
Schwanert  (H.),   Über   Tereph- 

talsäure    nnd    Camphresinsäure 

CXXXII,  257. 
Simpson  (M.),  über  die  directe 

Umwandlung    von   Jodallyl    zu 

Jodpropyl  CXXIX,  127. 
Boret  (J.  L.),   über  die  volume- 

trisohen  Beziehungen  des  Ozons 

CXXX,  95. 
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Städelep  (G.),  über  die  Farb- 
stoffe der  Galle  GXXXII^  323. 

Stenhouse  (J.),  Untersuchungen 
über  Cbinidin  und  einige  Wein- 
'  säure  -  Doppelsalze  organischer 
Basen  CXXIX,  16. 

— ,  über  die  Verbindung  des  Trau- 
bensuckers  mit  Bromnatrinm 
CXXIX,  286. 

— ,  Notiz  über  das  Nitro-Erythro- 
glucin  CXXX,  302. 

— ,  Untersuchung  der  Rubia  mun- 
jisla  j  des  ostindischen  Krapps 
oder  des  Munjeei  des  Handels 
CXXX,  325. 

Stohmann  (F.),  Vegetationsver- 
suche  CXXX,  303. 

Strecker  (A.),  über  eine  neue 
Klasse  organischer  Stickstoffyer- 
bindungen  CXXIX,  129. 

— ,  über  einige  Beductionsprodncte 
des  Allantoins  und  der  Harnsäure 
CXXXI,  119. 

Strecker  (H.),  über  einige  Ver- 
bindungen des  Valeraldehyds 
CXXX,  217. 

Streng  (A.),  über  das  fluorchrom> 
saure  Kall,  eine  neue  Fluorver- 
bindung  CXXIX,  225. 

— ,  über  ein  dreibasisch-arsenig^ 
saures  Bleiozyd  CXXIX,  238. 

Stüde  (F.),  über  Eyemiin,  Pectin 
und  eine  neue  glycogene  Sub- 
stanz CXXXI,  241. 
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Than  (C),  über  den  anomalen 
Dampf  des  Salmiaks  CXXXI, 
129. 

Tollens  (B.)  und  Fittig,  vor- 
läufige Notiz  über  gemischte 
Alkoholradicale  der  Amyl-  und 
Phenylreihe  CXXIX,  369. 

— ,  über  die  Aldehydnatur  des 
Campfaers  CXXIX,  371. 

— ,  über  die  Synthese  der  Koh- 
lenwasserstoffe der  Benzolreihe 
CXXXI,  803. 

Troost  (L.)  und  Deville,  vgl. 
Deville  und  Troost. 
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Watts  (W.  M.),  über  die  Ab- 
sorption gemischter  Gase  in  Was- 
ser Suppl.  III,  227. 

Wehrhane  (G.)  und  Hübner, 
über  den  Cyanphosphor  CXXXII, 
277. 

Weltzien  (C.) ,  über  die  quan- 
titative Bestimmung  der  Salpe- 
tersäure   in    Wassern    CXXXII, 

215. 
— ,  cyanursaurer  Harnstoff  CXXXII, 

219. 

— ,  Uebeifnhrung  des  Cyamelids 
in  Cyanursäure  CXXXII,  222. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  glühende  Kohle 
und  über  Cyanbildung  CXXXII,. 
224. 

Wertheim  (Tb.),  Beiträge  zur 
Kenntnifs  des  Coniins  CXXX, 
269. 

Wichelhaus  (H.),  CarbaUyl- 
säure  aus  Aconitsäure  CXXXII, 
61. 

Wicke  (W.)  und  Wöhler,  über 
ein  neu  aufgefundenes  Meteor- 
eisen CXXIX,  121. 

Wilde  (P.  de),  über  die  Einwir- 
kung des  Phospborchlorürs  auf 
Monochloressigsäure  CXXX,  372. 

— ,  über  das  gebromte  Chloracetyl 
und  das  .gechlorte  Bromacetyl 
CXXXII,  171. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Na- 
triumamalgams auf  gelöste  sal- 
petersaure und  salpetrigsaure  Al- 
kalien Suppl.  III,  175. 

Williams  (CG.),  über  dasAcet- 
anUid  CXXXI,  288. 

Wislicenus  (J.),  Untersuchun- 
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nischer Säuren  CXXIX,  175. 

Wöhler  (F.),  Eigenschaften  des 
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ragd Suppl.  III,  127. 

Wöhler  (F.)  und  Wicke  vgl. 
Wicke  und  Wöhler. 
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'  Wurtz  (A.),  über  einige  Deri- 
vate des  Amylenh jdrats  GXXIX, 
365. 

— ,  über  das  Diallyl  -  Dibydrat 
CXXXI,  844. 

— ,  UntersQcbuDgen  über  die  Di- 
allyl-VerbindnDgen  CXXXII,  67. 

— ,  über  die  Producte  der  Oxy- 
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die  Isomerie  unter  den  Alkobolen 
CXXXII,  132. 

—  ,  Untersuchungen  über  die  Koh- 
lenwasserstoffe CXXXII,  306. 
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Z  a  b  e  1  i  n  ,  über  die  Bildung  von 
salpetrigsaurem  Ammoniak  aus 
Wasser  und  über  den  Nachweiis 
von  Ammoniak  im  Blut,  im 
Harn  und  der  Exspirationslaft 
CXXX,  Ö4. 

Zinin  (N.)»  über  das  Nitrobenzil 
Suppl.  III,  153. 

Zwenger  (C.)  und  Himmei- 
mann,  über  Cbinasfture,  Erici- 
non  und  Arbutin  CXXIX  ,   203. 


Ausgegeben  am  31.  December  1864. 
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